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SUR LES PROPRIETES DES MIXTES 
SELENIUM ET ANTIMOINE 


Par H, PELABON 


Dans un précédent mémoire nous avons étudié la fusibilité 
des mélanges de sélénium et d’antimoine. Les résultats que 
nous avons indiqués sont absolument d’accord avec ceux que 
Yon peut tirer de l’examen métallographique des mixtes dont 
il s’agit. 

Nous nous proposons dans ce travail d’insistersur cet exa- 
men meétallographique, d’étudier ensuite la résistivité des 
mélanges de sélénium et d’antimoine et leur force électromo- 
trice de dissolution. Nous arriyerons a signaler les phéno- 
ménes curieux dont les piles a sélémiure d’antimoine peuvent 
étre le siége quand on les éclaire ou quand on les chautfte. 

‘L’étude du pouvoir thermoélectrique donne aussi des résul- 
tats intéressants. 


1. — ErupE AU MICROSCOPE DES MIXTES ; SELENIUM-ANTIMOINE, 


Les mélanges de sélénium et d’antimoine se polissent trés 
aisément. On commence par dresser une surface plane en 
posant le corps sur un plateau tournant recouvert de toile 
d’émeri, on fait passer ensuite le corps sur des émeris de 
plus en plus fins puis sur un drap recouvert de rouge d’ An- 
gleterre, finalement sur un plateau tournant recouvert de 


EE 
(1) H. Pevason. Annales de Physique et de Chimie, 8° série, t. XVII, p. hin 
Ann. de Ghim., 9° série, t, XIII. (Mars-Avril 1920). 9 
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velours. Malgré toutes les précautions que l’on peut prendre, 
on peut observer au microscope quelques raies qui ne sont 
pas génantes. 

L’examen des mélanges plus riches en sélénium que le 
composé Sb2Se? ne présente aucune difficulté. Des cristaux 


volumineux de séléniure apparaissent englobés dans une. 


masse noire homogéne de sélénium. Photographie if 

Les mélanges quirenferment au contraire plus d’antimoine 
que le séléniure Sb?Se? peuvent ¢tre partagés en trois 
groupes : 

1° La teneur en sélénium esl comprise entre 16 atomes et 
jo alomes de ce métalloide pour 100 atomes du mélange. 

L’étude de la solidification de ces mélanges nous a déja 
montré qu'ils comprennent deux phases. Celles-ci ayant a 
peu prés méme densité n’arrivent pas toujours a se superpo- 
ser. Nous avons réussi a les séparer assez nettement pour 
pouvoir les distinguer rien qu’a l’aspect en opérant de la 
maniére suivante : 

Le mélange préparé directement en chautlant les deux corps 
en tube sccllé est amené a l'état liquide ; on rend celui-ci 


homogéne le plus possible par agitation puis on le laisse se 
solidifier. 

Le solide obtenu est réduit en poudre trés fine puis intro- 
duit dans un nouveau tube en verre d’léna ott Von fait le 
vide. Aprés avoir fermé ce tube a la lampe on le chauffe au 
rouge sombre, le mélange fond et l'on obtient ainsi deux 
liquides superposés. Aprés solidification on a un culot dont 
la teinte n’est pas la méme en tous les points. La partie supé- 
rieure présente une teinte grise plus foncée que la teinte grise 
de la partie inférieure. En polissant le solide obtenu de 
maniére que la surface piane que l’on se propose d’examiner 
soit paralléle i l’axe de ce culot, on peuta Paidedu microscope 


de M. Le Chatelier, non seulement aperceyoir les deux phases - 


distinctes, mais encore leur ligne de séparation qui est trés 
nette. On voit aussi aisément, dans les mémes conditions, que 
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Photographie II. 
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Photographie IV, 
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des portions de la phase la moins dense se sont trouvées en 
Suspension dans: l'autre phase quand elles étaient liquides 
toutes deux. La photographie II montre nettement la diffé- 
rence d’aspect des deux phases dont il s’agit. Elle fait voir 
que les inclusions de l’une des phases dans l’autre sont limi- 
tées par des surfaces presque sphériques. Ceci montre bien 
que les deux liquides avant la solidification ayaient a peu pres 
méme densité. 

A l’état solide le corps de plus faible densité montre de 
longues aiguilles claires se détachant sur un fond gris. 

Avec un fort grossissement : photographie III, on distingue 
dans la plage grise qui contient ces aiguilles des cristaux 
généralement groupés de maniére a dessiner un V. Je dési- 
generat par M. le mixte correspondant. 

La phase la plus dense, tres riche en antimoine, montre 
dans les mémes conditions des plages grises de forme irrégu- 
liére, ces plages qui paraissent ¢tre formées du méme corps M 
se détachent sur un fond clair. 2 

2° La teneur en sélénium est inférieure a 16 atomes de ce 
métalloide pour 100 atomes du mélange. 

Le liquide ne constitue alors qu’une phase. L’examen 
métallographique montre encore des plages irréguli¢res 
grises du corps M mais le nombre de ces taches diminue 
quand la proportion de sélénium décroit. 

3° La teneur en sélénium est supérieure a 5o alomes et 
inférieure a 60 atomes de ce métalloide pour 100 atomes du 
mélange. 

Concernant ces mélanges, nous avons pu faire les constata- 
tions suivantes : au microscope aucun des mixtes: SbSe, 
Sb‘Se® et Sb3Se4 ne présente l’aspect d’un composé défini. 

On observe dans ces corps comme dans les mélanges inter- 
médiaires la présence constante des deux mémes constituants : 

Comme le montre la photographie [V, des plages grises de 
teinte uniforme constituées par de volumineux cristaux du 
séléniure Sb2Se? sont nettement séparées de plages remplies 
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de cristaux ayant absolument méme caractére (forme de V) 
que ceux que l’on rencontre dans le mélange M. . 

Dans les mélanges trés riches en sélénium et dont la com- 
position se rapproche de celle du compose Sb?Se3 les plages 
4 cristaux sont rares. Au contraire, si l’on atteint le mélange 
équiatomique, on n’observe plus que des cristaux. Photo- . 
graphie V. 

La métallographie ne met. nettement en évidence que le 
composé Sb?*Se’. 

Le mixte Sb + Se a une structure bien réguliére, il a une 
composition voisine de celle du mélange M. Il ne présente 
qu’un seul point de solidification identique au point de 
solidification finissante de tous les mélanges étudiés, il se 
comporte done comme un eutectique. 

Aprés avoir préparé directement les mélanges Sb* + Se? et 
Sb? + Se‘ dans le but de reproduire les combinaisons signa- 
lées par M. Chrétien ('), j’ai étudié avec soin le refroidisse- 
ment de ces mixtes préalablement fondus. Le point de solidi- 
fication commencante s’éléve avec la teneur en sélénium, 
mais le point de solidification finissante toujours le méme est 
identique a celui que l'on observe avec tous les mélanges con- 
tenant entre o et 60 atomes de sélénium pour 100 atomes du 
mélange. 

En résumé, l’examen au microscope des mixtes sélénium- 
antimoine conduit aux mémes conclusions que celles que 
nous avions tirées de la détermination des courbes de fusibi- 
lité ; a savoir: 

1° Que pour certaines proportions constituantes, le 
mélange liquide peut etre formé de deux phases de den- 
sités trés voisines. 

2° Que le seul composé que l’on puisse former pur par 
fusion directe des deux éléments est le séléniure Sb2Se°. 


En chauffant ce séléniure dans un courant d’hydrogéne, 


(*) Carnerien, Comptes Rendns, t. CXL, 1906, pp. 1339 et 1412. 
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Photographie VI. 
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M. Chrétien a obtenu les sous-séléniures Sb*Se® et Sb°Se4 
magnifiquement cristallisés. 

J’ai refait ’expérience de M. Chrétien et j’ai, en effet, obtenu 
des aiguilles qui ne ressemblent pas du tout aux cristaux du 
séléniure Sb?Se*. En déposant ces cristaux surune lame de 
verre et en plagant celle-ci sur le porte-objet du microscope, 
nous ayons pu obtenir les photographies VI et VII. Les cris- 
taux, comme on le voit aisément, ressemblent A ceux que 
l'on observe dans le mélange M solidifié. 

Il est facile d’aprés cela de comprendre ce qui se produit 
dans tous les cas pendant la solidification des mixtes étudiés. 

Prenons un mélange trés riche en antimoine. Si nous le 
laissons refroidir, de l’antimoine se dépose d’abord, la masse 
trés faible de liquide M se sépare pour se solidifier ensuite a 
la température ¢._ / 

Si la masse de sélénium croit, il se sépare deux phases 
liquides ayant a peu prés méme densité. 

L’une d’elles, trés riche en antimoine, se solidifie la pre- 
miére, de Vantimoine se dépose se séparant en méme temps 
du mélange M plus fusible. Ce dernier de méme composition 
que l’autre se solidifie ensuite en méme temps qu'elle, a la 
temperature ¢. 

Dans cette seconde phase solidifiée, on voit nettement de 
longues aiguilles qui ressemblent beaucoup aux cristaux de 
sous-séléniure Sb*Se‘*. 


Il. — Force &LECTROMOTRICE DE DISSOLUTION. 


Pour mesurer la force électromotrice de dissolution des 
mélanges de sélénium et d’antimoine, nous avons opéré de 


ja manicre suivante : 


Dans un tube en H, figure 1, on introduisait une solution 
de trichlorure d’antimoine acidulée par l’acide chlorhydri- 
que, puis on plagait dans l'une des branches un, baton A 
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d’antimoine pur; dans |’autre branche, un baton B formé d’un 
mélange de composition connue d’antimoine et de-sélénium. 
Ces barreaux étaient soudeés a des fils de platine qui traver- 
saient des bouchons de li¢ge ; ceux-ci fermaient hermétique- 
ment le tube. 

sa L'appareil était ensuite placé 
dans une boite en bois her- 
métiquement close. On com- 
parait alors la différence de 
potentiel aux deux bornes de 


cette pile a celle d’un élément 
Weaston a l’aide du potentio-~ 
metre de Clark. 


= = eer: oe ale 
= = Il était inutile de maintenir 
= -— A 
AG 4B la température absolument 
fa = 
5 =a= constante ; nous avons reconnu 
pa Vee] Sioa . 5 . 
aoe = en effet que des variations de 
=] ae quelques degrés ne font pas 
=a peat : y Bf = 
I _— varier d’une maniére sensible 
ea EVER.) , 2 . 
{oS la force électromotrice en cir- 
(oo eee : 
Sa eey cuit ouvert. 


ee D’une maniére générale, 
cette force électromotrice croit 

d’abord assez vite avec le temps, puis plus lentement pour ten- 
dre vers une valeur constante au bout d’un temps trés long. 
Voici, par exemple, les nombres que nous avons obtenus 


avec la pile contenant le mixte Sb‘ + Se? : 


Volt. 
La pile aussitét formée. . 0,0606 
Aprés une journée. . . . 0,0830 
» Sh OUL Ste a eae 0,0875 
» of . Nee 0,1073 
» 1 Shy oa 0,1139 
» sy Aad Spee 0,1172 
» ata) 0) sp b Re eae 90,1192 
» Demy aay ee 0,1199 
» 65 


a eager tes 0,1197 


y 


SUR LES PROPRIETES DES MIXTES SELENIUM ET ANTIMOINE 131 


La force électromotrice tend donc vers la valeur o v. 12. 
Pour d’autres piles 4 séléniures, les variations de la force 
électromotrice avec le temps ont été du méme ordre. 

La pile formée avec le séléniure pur Sb?Se* a donné les 
résultats suivants : 


Volt. 

La pile aussitét formée. . 0,3700 
EN DECS MME] OULLS me ares 0,3610 
» ee) sett, Be 0,3500 

» GS = Oe 0,3452 

» 17 » SA es 0,3350 

» 31 » Way oa 0.3348 

» DAL cod ata 0,3352 


ikon ep amet’ ries taeges 0,3341 


Le tableau suivant donne les valeurs limites de la force 
‘ électromotrice pour les différents alliages étudiés. 


Alliages F. électromotrice limite 

Volt. 
Sees ees anes 0,092 
SDP SChrk ne tan 0,055 
bese Seen as es 0,058 
oe ees eee 0,083 
SRS Sen wires hw eke "0,079 
SHA irae bina nace oo 0,103 
lO See te eee ee eee 0,104 
S Des ga S68 aye cts. os 0,120 
S Doe SOU ee eet 0,121 
Spee Seo em sien oes 0,099 
re Oh cies aca ery ay OL 0,992 


Les alliages plus riches en sélénium que le composé Sb*Se? 
donnent des piles dont la force électromotrice tend lentement 
vers la valeur ov. 33. 

On voit si l’on trace la courbe qui donne la force électro- 
motrice en fonction de la composition de I’alliage que le 
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composé Sb?Se? est nettement indiqué par une variation brus- 
que et considérable de la force électromotrice de dissolution. 


AcTION DE LA LUMIERE SUR LES PILES A SELENIURES 


D ANTIMOINE 


Les piles constituées comme nous venons de Vindiquer 
sont trés sensibles & la lumiére. Deux cas sont a distinguer 
sclon que l’on examine la pile en circuit ouvert ou la méme 
pile en circuit ferme. 


Circuit ouvert. — Si l'on abandonne la pile dans Vobscu - 
rité on constate que sa force électromotrice en circuit ouvert 


prend au bout de quelques jours une valeur sensiblement 


constante qui varie trés peu avec la température. Désignons 
cette force électromotrice par Kp. 

En éclairant brusquement |’électrode positive, on fait croi- 
tre immédiatement la force électromotrice qui prend ainsi 
une valeur E,, puis l’éclairement étant maintenu, la force 
électromotrice diminue et au bout d’un certain temps, vingt 
minutes environ, elle a repris la valeur primitive E,. Aprés. 


trois heures d’éclairement la pile a encore la méme force élec- 
tromotrice Ky. 


= 
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Dés que l'on cesse d’éclairer l’électrode positive de la pile, 
la force électromotrice diminue, prend une valeur E, puis 
elle croit lentement et il faut plus d'une heure pour qu’elle 
ait repris la valeur initiale E, quelle conserve alors, si l’obs- 
curité persiste. 

Voici en particulier les résultats obtenus avec une pile 
dont lélectrode positive était formée d'un mélange trés riche 
antimoine 95 Sb + 5 Se. 

La force électromotrice a été mesurée a l'aide du potentio_ 
métre de Clarck. La manipulation exigeant un certain temps 
on n’a pu obtenir les valeurs exactes de E, et de E, mais des 
nombres peu différents. Pendant toute la durée de l’expé- 
rience la température du liquide de la pile est restée invaria- 
ble et égale a 17°. On pouvait éclairer l’électrode positive en 
faisant pénétrer par une ouverture pratiquée dans la paroi de 
la boite en bois qui protégeait la pile un pinceau de rayons 
issus d’une lampe 4a incandescence placée a 15 cm. de |’élec- 
trode. Quant aux bornes de la pile elles étaient constituées 
par des fils de platine soudés aux électrodes. 

Dans le tableau suivant, nous prenons comme origine du 
temps le moment de l’ouverture ou de la fermeture de l’ori- 
fice qui permet a la lumiére d’arriver sur la pile. 


Premiére expérience. — La pile placée dans l’obscurité a 
pour force électromotrice : 


—— AB 
E, =0 v. 0909. 


On éclaire la pile au temps om. 00s. K =H, inconnu. 
La pile restant éclairée, on a apres : 


Pom oO sewers ce He OV. 0789 
5m. Petites ahi 0 Vv. 0722 
Ostia 3 O5i8 al ieee OE ys y's ov. 0581 
58 m, aa ok eevee 0 vy. 0957 
ae O20, ie oe Re eee 0 v. 0966 


Deuxiéme experience. — La force électromotrice de la 
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pile toujours éclairée ayant repris la méme valeur E, que 

celle qu’elle avait dans l’obscurité. 
On cesse d’éclairer au temps 0 mM. OOS. HK = FE, inconnu. 
La pile demeurant dans lobscurité on a apres : 


. 


2m. pope ie 2h Ree Ses Se eae 
Sm SOS 72s See ae eee 0 V. 0395 
jie Sa 5 A ov. 0474 
58 m : : : Orve 0598 
2h. 06 m ; ov. 0d48 
ah Lots Bye Taal EE rh ye Ol ifn OMS) 


En éclairant Pélectrode positive on fait donc croitre immé- 
: 3 io 
diatement la force électromotrice de la valeur E, 0 vy. 0559 


qyere Expérience 2°7* Experience 


File éclairéa File dans lobscurité 


Obscurte 


Fig. 3. 


a une valeur E, certainement supérieure a ov.07893; en la 
plongeant a nouveau dans l’obscurité on aménede suite la 
force électromotrice de la valeur EK, = 0 v. 0559 a une 
valeur E, sirement inférieure a oy. 0359. Dans les deux cas 
la variation égale presque la moitié de la ¥aleur initiale. 

Les courbes précédentes que l'on peut construire a l'aide 
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des résultats notés plus haut font voir nettement comment 
varie la force électromotrice de la pile ouverte d’abord quand 
on éclaire subitement l’électrode positive, ensuite quand on 
la replonge brusquement dans I’obscurité. 

Avec d’autres mélanges on arrivea des résultats analogues. 


Circuit fermé. — Quand on réunit les pdles des piles con- 
sidérées par un fil conducteur sur le trajet duquel est placé 
un voltmétre trés sensible (donnant le 0,ooo1 de volt) on 
observe que la pile se polarise. Cette polarisation, rapide au 
début, n’augmente plus ensuite que Jentement avec le temps. 
Généralement, si la température est maintenue constante, il 
faut au moins vingt heures pour que la polarisation soit 
compléte. La déyiation de Vaiguille du voltmétre est alors 
invariable ; eile a encore la méme valeur apres trois mois si 
_ la température a aussi la méme yaleur qu’au début. 

Considérons une telle pile polarisée et disposée dans une 
chambre noire, éclairons subitement l’électrode positive, 
immédiatement l’aiguille du voltmétre se trouve projetée 
hors de sa position d’équilibre comme si la pile était subite- 
ment dépolarisée. Bientét la déviation de l’aiguille diminue 
d’abord rapidement, puis plus lentement, absolument comme 
si la pile, dans les nouvelles conditions ou elle se trouve 
placée, se polarisait 4 nouveau. 

En ayant soin de maintenir la température constante on 
constate qu’aprés un certain temps la déviation redevient 
constante mais sa valeur est toujours un peu supérieure a 
celle que donnait la pile non éclairée. 

Quand la déviation est redevenue constante, cessons 
d’éclairer l’électrode positive, immédiatement la déviation 
diminue comme sila polarisation avait augmenté subitement, 
elle croft ensuite lentement pour reprendre finalement la 
valeur qu’elle avait tout au début, quand la pile n’était pas 
éclairée. Il faut évidemment que la température ait aussi a la 
fin la méme valeur. 
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d . . . ’ 5 . oe 
Les résultats obtenus avec une pile qui renferme l’alliage 
Se + 99 Sb peuvent ¢étre representés par des courbes cons- 
truites en portant en abscisses le temps évalué en minutes et 


en ordonnées la force électromotrice tue sur le voltmétre. 

Een OyO00!1 
80 
70 
60 


50 


File dans obscurité Pile éclairée File dans obscurrté 


S0 
30 


20 


ee 
ee 


La figure montre nettement les variations brusques que 
subit cette force électromotrice soit quand on éclaire subite- 
ment l’électrode négative de la pile & Vaide d’une bougie 
placée 4 25 cm. environ de cette pile, soit qaand on supprime 
brusquement cet éclairement. 

Les diverses radiations du spectre ne se comportent pas 
toutes de la méme maniére. Il est facile de reconnattre que 


les rayons rouges sont les plus actifs tandis que les rayons © 


bleus et violets élévent a peine la force électromotrice de la 


Se ee Ne ee ee eee a ee ee 
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pile. En réalité ce sont les radiations les plus chaudes du 
spectre lumineux qui sont les plus actives. 
Tous les alliages plus riches en antimoine que le com- 
posé Sb*Se* donnent des piles sensibles a la’ lumiére. II suf- 
- fit méme d’une teneur trés faible en sélénium; ainsi nous 
avons obtenu une pile encore trés sensible en prenant comme 
_électrode positive l’alliage formé de ggg atomes d’antimoine 
pour un atome de sélénium. 


Remarque. — Aux endroits frappés par la lumiére, la 
réaction entre l’électrolyte et l’électrode ne se produit pas avec 
la méme intensité qu’aux autres points. II suffit pour s’en 
rendre compte de projeter sur la surface de l’électrode posi- 
tive image d’une source Juminecuse ayant la forme d’un 
rectangle ou d’un cercle par exemple. Aprés quelques heu- 
res, si l’on examine la surface de |’électrode a la lumiére du 
jour ou d’une lampe on distingue nettement le rectangle ou 
le cercle qui était éclairé pendant |’expérience rien que par 
son aspect différent de celui du reste de l’électrode. 


INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LES PILES A SELENLURES 


D’ ANTIMOINE 


Il faut encore dans cette étude distinguer deux cas selon 
que l’on examine la pile en circuit ouvert ou en circuit 


fermé. 


Circuit ouvert. — Si toute la pile est placée dans une 
enceinte dont on éléve progressivement la température, on 
constate que sa force électromotrice diminue lentement. 
Cette force électromotrice reprend sa valeur initiale dés 
qu’on raméne la pile a la température qu’elle avait au 
début. 

On aura une idée de l’importance de la variation par les 
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nombres suivants trouvés avec la pile renfermant alliage 


5Sb + 6Se: 


Température 5 Force électromotrice 
oré 
ae 0,0987 -s 

21 0,0842 
ah 0,0813 
28 0,0782 
32 -0;0761 
37 0,0738. 
ha . 0,0717 
48 0,0697 
52 0,0685 


Avec les alliages de composition différente on arrive a des 
résultats analogues. 


Circuit fermé. — La pile en circuit fermé est trés sensible 
a la chaleur. Dans ce cas, au contraire, la force électromo- 
trice croit rapidement quand la température s’éléve. 


Résistivité. — Pour étudier comment varie la résistance 
spécifique des alliages de sélénium et d’antimoine en fonc- 
tion de la température nous avons effectué les mesures sur 
des barreaux obtenus en aspirant dans des tubes en verre 
d'Iéna de 2 mm. 43 mm. de diamétre lalliage préalablement 
fondu. Les baguettes préparées de cette maniére se détachent 
facilement du tube qui a servi 4 les mouler. 

A laide dun palmer on peut déterminer le diamétre maxi- ’ 
mum et le diamétre minimum de la section de la baguette et — 
calculer la surface de cette section en l’identifiant avec une | 
ellipse. On peut done déterminer exactement la résistance 
spécifique de la substance, 

La résistance spécifique des mixtes dan il s'agit ne dépend 
pas seulement de feur eee h et de la temper stu elle 
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varie encore avec les conditions extérieures auxquelles l’échan- 
tillon a été soumis. 

Par exemple, le mélange liquide aspiré dans les tubes de 
verre peut étre refroidi trés brusquement par l’immersion 
du tout dans l’eau froide, ou moins vivement en l’'abandon- 
nant a lair; ou bien on peut le ramener trés Ientement a la 
température ordinaire en le placantimmédiatement dans un 
fourneau a tube qu’on chauffe de moins en moins. 

Les échantillons les plus trempés sont les plus résistants. 
Ainsi si nous désignons par R la résistance spécifique nous 
trouvons a 17° avec le mélange 4 Sb + 5Se. 


Apres refroidissement dans l’eau froide. R = 00560 
a aVairlibre . . R= oQor13 
— trés lent gs wo R == 00094 


Du reste les échantillons trés trempés se distinguent aussi 
nettement des échantillons recuits rien qu’a l’aspect. 

La cassure d’un mixte recuit est terne, grenue; le corps 
parait homogeéne ; au contraire, la cassure d’un mélange 
trempé est brillante et montre bien que le corps est formé de 
cristaux qui tous convergent vers l’axe de la baguette. 

Dans des conditions a peu prés identiques de préparation, 
les divers mélanges présentent une résistance spécifique qui 


croft avec la teneur en sélénium pour prendre une valeur trés 


grande quand on se rapproche du composé Sb*Se*. 

Pour tous les mélanges dont la teneur en sélénium est infé- 
rieur a un atome de ce métalloide pour un atome d’anti- 
moine, la valeur de & croft réguliérement avec la tempéra- 
ture et par refroidissement op retrouye 4 peu pres en sens 
inverse les valeurs trouvées pendant le réechauffement. 

En particulier pour l’alliage équiatomique Sb + Se nous 
avons trouvé les chiffres suivants ; 
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’ 


Temperature Résist. spécif. en Q cm, 
Degrés 

35 0,0939 
161 0,1059 
190 0,1133 
276 0,1350 
354 0,1492 
388 0,1559 
h32 0,1633 
Aho 6:1678 
469 0,1715 
482 0,1738 
fg 0,1768 
512 0,1842 
52h 0,199! 


En construisant la courbe qui donne les valeurs de R en 
fonction de la température on peut constater que la résistance 


Lal 


0,2 


spécifique du mixte considéré croft d’abord réguli¢rement 
avec la température puis lentement & mesure qu’on approche 
du point de fusion de l’alliage, enfin elle croit rapidement | 
avec la température quand celui-ci est devenu liquide. 

Les alliages plus riches en antimoine que l'alliage précé- 
dent ont une résistance spécifique qui croft moins vite mais 
presque proportionnellement 4 la température. 


—— Ss ee 
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Les mélanges qui sont au contraire plus riches en sélénium 
que Sb + Se ne se comportent plus du tout de la méme 
maniére. Dans ce cas, la résistance spécifique, apres avoir 
augmenté réguliérement avec la température, passe par 
un maximum puis décroit jusqu’au point de fusion du 
mélange. 

Si, avant qu’on ait atteint cette température extréme, on 
laisse refroidir la substance, on ne trouve pas en sens 
inverse les valeurs primitives, mais des nombres nettement 
supérieurs. 

- On observe également, pendant le refrotdissement, une 
valeur maxima de la résistance spécifique, mais ce maxi- 
mum correspond a une valeur moindre de la température. 

Voici a titre d’exemple les nombres obtenus par une oscil- 
lation compléte de la température entre 15° et 44o° pour le 
mélange particulier 5Sb + 7 Se. 


Réchauffement Refroidissement 
Température R Température 2 eR 
Degrés 0} _ Degres 
15 Os TOO. Te, hho Ry — 0,265 
124 0,225 382 0,319 
182 0,243 339 0,346 
313 0,292 6’ = 317 (max) 05001 
f= 360(max) o,d01 =R 2h6 0,346 
hth 0,279 197 0,297 
hho 0,205, Ra 15 Po 0,221 


On peut construire les deux courbes correspondantes en 
portant les températures en abscisses et les résistances spéci- 
fiques en ordonnées. Ces deux courbes C et U’ sont nettement 
distinctes. 

Une nouvelle oscillation complete de la température entre 
les mémes limites donne deux autres courbes de forme ana- 
logue C, et C’,. 


La courbe C, ne se confond pas avec C'; son ordonnée 
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% , 
maximum, peu différente comme longueur de Vordonnée 


maximum de C! correspond a une valeur 9, de la tempéra- 


ture supérieure a 4’. Quant a la courbe C’, elle est nettement 
au-dessus de C, et par suite de C’. 


R 


03 


En continuant a faire osciller la température entre les 
mémes limites & peu prés nous avons obtenu une série de 
courbes 'G,G'; CC’, j224 d5 auxquelles correspondent des 
maxima pour les valeurs §,6',; 0,4',; ...., de la tempéra- 
ture. 

Si nous désignons en général par R, Vordonnée maxima 
pour loscillation d’ordre n, par r, l’ordonnée pour la tem- 
pérature la plus basse [15° dans l’expérience relatée plus 
haut] et par &, ’ordonnée correspondant a la température la 
plus élevée T [440° dans lexpérience précédente| nous pou- 
vons faire les constatations suivantes : 

Les ordonnées Ry, R,, ..., R, vont en croissant; les tem- 
pératures 9,, 9, ..., 8, vont en décroissant. . 

Méme remarque en ce qui concerne les ordonnées maxima 
R',, Ry, ..-. KR’, et les températures 4’,, 0',, ..., 6', correspon- 
dantes. 

Les ordonnées ®,, A,, ..., A, croissent mais trés faible- 
ment et d’autant moins que la température Test plus rappro- 
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chée du point de fusion du mélange; au contraire les ordon- 
nées 7, 7s, 7, +--, augmentent rapidement. 

Les courbes jenna donnent les résultats concernant le 
melange 5Sb + 7Se. 

A la dixiéme oscillation r,, étant devenu suffisamment 
grand devient ordonnée maxima et apres la douziéme oscil- 
lation la courbe ne change pour ainsi dire plus. Cette courbe 
limite montre qu alors la résistance spécifique diminue cons- 
tamment et rapidement quand la température croit. 


A] 10%, On at du 0 2889. 
A 161° on a R=OL8BOGA. 
A 385° on a R=O0N5BA. 
A 4ho® on a R=02376. 


Remarque. — Ces nombres et ceux que nous avons don- 
nés plus haut ne peuvent donner qu'une idée de l’ordre de 
grandeur de la résistance spécifique et des variations que 
celle-ci peut subir dans les circonstances étudiées. Avec 
dautres échantillons des mémes alliages on aurait des nom- 
bres un peu différents. 

Le mixte 3Sb + 4Se donne des résultats analogues mais 
méme apres vingt oscillations nous n’avions pas encore obtenu 
la courbe limite. 

Pour cet alliage et pour ceux qui sont moins riches en sélé- 
nium que lalliage pour lequel nous avons tracé toutes les 
courbes [5Sb +7 Se] on trouve souvent que lors de la pre-— 
miére chauffe la résistance spécifique croit constamment avec 
la température, Ceite augmentation est assez réguliére mais 
la courbe qui représenie les résultats obtenus présente pres- 
que toujours un point anguleux pour une température vol- 
sine de 300°. Il suffit de considérer les courbes tracées pour 
les mixtes : 3Sb4+4Sect4Sb+5Se. 


Les alliages trés riches en sélénium, e’est-a-dire ceux dont 


oy 


0,7 


0,5 


0,3 


0,2 
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la composition se rapproche de celle du composé Sb*Se* pré- 


Sb°Se* 


Fig. 8. 


sentent une résistance qui décroit d'une manicére continue 


quand la température augmente. 


‘ 
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Ainsi avec le mélange 2Sb + 2,9Se on a obtenu les nom- 


bres suivants : 


Température Valeurs de R 
Degrés 9) } 
100.) tose cnet 44,27 
Weis Nils 36,80 4 
200\) eeu tesa 32,97 
=. 030 aime ete eee on aes 
$025" Sateen 12,07 
yo Sea aR a 7,82 


100 200 300 400 500 
Bie igs 


=* 


L. ae see , 
a mesure de la résistance effectuée pendant le refroidisse- 
n S : 
ae donne des nombres nettement supérieurs, Ainsi a 
5Ro = noe 
7©° on trouve R= 23 Q eta 314°, R=59.5 
Chauffant a n = 
al ouveau le mé é i 1 
meme échantillon, on obtient : 


=n 


aa 
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Degrés Qa 
CNT apa a aes 6go 
Apts ee ee 126,5 
SO Rete Sc sat Yrs 
WSSeeteroe nes 10,02 
oksiy oq ere eee 10 
MOL wayce eae 8,50 


Une troisiéme expérience effectuée aprés refroidissement 
complet du barreau a donné : 


Degrés 0 
SOT ete ne 172 
TL ona 59,8 
TG Secs eb Oe 27,6 
RO2s. eet 10,39 


Les courbes construites avec tous ces résultats montrent 


_combien la résistance spécifique d'un mixte sélénium et anti- 


moine peut avoir de valeurs différentes avec la température 
quand l’échantillon considéré n’a pas subi un nombre consi- 
dérable de réchauffements et de refroidissements successifs. 
Dans tous les cas on voit pour l’alliage en question que la 
résistance qui est trés grande’a basse température prend 
finalement au voisinage du point de fusion une valeur voi- 
sine de 10 ®, Elle diminue donc régulierement et rapidement 
quand la température croit. 

On trouve des résultats analogues avec le mixte 6Sb+8,gSe 
qui est encore plus riche en sélénium et pour lequel la résis- 
tivité spécifique au voisinage du point de fusion atteint la 
valeur 15 Q. 

La résistance du séléniure Sb?Se® varie dans de plus larges 
limites. Tandis qu’a 15° elle vaut environ 516.000 2, a 
120° elle nest plus que 1.675 Q et au point de fusion elle est 
voisine de 30 Q. Ce sont 1a des résultats qu’il est difficile de 
représenter par une courbe. _ 

Dans tous les cas, l’influence de la trempe et du recuit est 
trop grande dans le cas de tous ces mixtes pour qu’on puisse 
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se servir de la considération des valeurs de leur Tee 
spécifique pour mettre en évidence des composés définis. 


Sb?7? Se 23 


Fig. 10, 


Pouvoir thermoélecirique. — Nous avons déja trouvé, 
par l'étude de la fusibilité et par l’examen meétallographique 
des mixtes sélénium, antimoine, qu'il n’existe qu'une seule 
combinaison de ces denx éléments ;: Ie séléniure Sb?Se3, 


— ~ 
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 Létude des mémes mélanges au point de vue thermoélec- 

trique nous a conduit au méme résultat ; elle nous a aussi 
permis de faire certaines remarques intéressantes que nous 
aurons l’occasion de signaler. 

Nous nous sommes servis de baguettes analogues A celles 

qui ont permis la mesure des résistances. A chaque extré- 
mité de la baguette on soude un fil de platine. 
. Le barreau étant disposé verticalement, on maintient la 
soudure inférieure 4 une température constante ; l’autre sou- 
dure disposée dans l’axe d’un petit four électrique a résis- 
tance de nickel peut étre portée a des températures croissantes 
mesurées a l’aide d’une pince : platine-platine iridié. Avec 
ce dispositif, on peut sans inconvénient, amener la tempéra- 
ture de la soudure chaude a des valeurs supérieures au point 
de fusion des corps considérés, 

Dans toutes nos expériences, la soudure froide a été main- 
tenue arr°. 

Avec l’antimoine pur, on observe que la force électromo- 
trice thermoélectrique croit constamment avec la tempéra- 
ture de la soudure chaude. 

La courbe E,,'(Sb/Pt]=/(#) est trés réguliére. 

Le pouvoir thermoélectrique 


P[sb/Py = “AY 


qui croit d’abord linéairement avec la température jusqu’a 
350°, diminue ensuite et devient constant un peu au-dessus 
de la température de fusion de l’antimoine (632°). On n’ob- 
serve aucune discontinuité dans la courbe des forces électro- 
motrices au point correspondant a la fusion de V'antimoine. 
La force électromotrice thermoélectrique a cette température 
est de 0,0297 volt. Le pouvoir thermoélectrique constant de 
Vantimoine liquide est égal a 0,000021. Les expériences n'ont 
pu étre continuées au dela de 750° car vers cette température 
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le platine s’allie brusquement a l’antimoine et la soudure est 


détruite. ; 
Les alliages qui renferment moins de un atome de sélé- 


nium pour un atome d’antimoine donnent des résultats ana- | 


logues ; pour toutes les températures inférieures au point de 


fusion, les courbes E==/(é) sont pratiquement superposées. 


Les portions de ces courbes qui sont relatives a ‘Tétat liquide 
sont des droites paralléles du coefficient angulaire 0,000021. 


88 
- 95b.+Se 
0,03 8Sb.+2Se 


0,02 


0,01 “ 


o) 100 200 x3 


Ces rés explic uls 

ésultats s’expliquent puisque, comme nous l’ayons 
montré, les mélanges considérés sont formés de deux phases 
ayant a peu pres méme densité, l’une de ces phases étant trés 
riche en antimoine, 

Pour les mixte S.¥l sléni 

xtes plus r ; 
Fan plus riches en sélénium, les deux phases 
ont place a un 1 ; 

3 aye e phase unique; les courbes E= f(t) n’ont 
plus la méme allure. La foree é¢lectromotrice thermoélectri- 
que passe par une valeur maxima pour une température yoi- 
sine du point de solidification finissante, 


Se 


os. ae 
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_ Le pouvoir thermoélectrique de ces mixtes a l'état liquide 
est négatif, il commence par croitre en valeur absolue quand 
la température s’éléve, demeure constant, puis décroit. La 
valeur absolue maxima augmente rapidement quand la 
teneur en sélénium augmente. Ainsi 


Avec le mélange Sb+Se le pouvoir maximum est 0,0000375 
» 43Sb+57Se » 0,0001700 
» ArSb+59Se — Toe 0,0002400 


La figure XII donne les courbes E=/(¢) pour les trois 
mixtes précédents. On voit que pour les deux premiers, jus- 
qua 440° les courbe sont confondues. 


0,01 


43Sb+5,7Se. 


Pour le composé Sb’Se’ la courbe E= f(t) est bien diffe- 
rente. Alors que pour tous les mélanges dont il vient d’étre 
question, les courbes coincident aux basses, temperatures 


avec celle de l’antimoine pur ou different peu de cette der- 
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niére, pour le composé Sb*Se? la courbe E= f(#) présente des 
ordonnées au moins dix fois supérieures. La figure I donne 
les deux courbes relatives a l’antimoine pur et au séléniure a 
laméme échelle. On peut voir par ces courbes combien sont 
différentes les forces électromotrices thermoélectriques des 
deux corps pour un méme intervalle de température. 

Du reste le tableau suivant donne la valeur de ces forces 


électromotrices entre 11° et 7°. 


Température ' 
de la soudure chaude E{Sb/Pt] E[Sb?Se?/Pt] 
Degrés Volt. ° Volt. 
162 90,0071 0,123 
270 0,0128 0,197 
376 : 90,0189 0,272 
518 0,0256 0,364 
630 \ 0,0297 0,401 
645 0,0302 ‘0,402 
687 0,0310 0,402 
711 0,0315 0,403 
82h » 0,398 
844 » 0,392 


On voit aussi par ce tableau et par la courbe correspon- 
dante que la force électromotrice du couple au séléniure 
d’antimoine passe par un maximum pour ¢ = 700° environ. 
Ce maximum n’est pas trés accentué. 

Enfin, pour les mélanges plus riches encore en sélénium, 
les forces électromotrices thermoélectriques présentent un 
maximum trés net et | pour l’état solide] sont du méme ordre 
de grandeur que celle du couple Sb?Se?/Pt. 

Cette étude montre en somme que le composé défini Sb?Se? 
est nettement mis en évidence par la variation brusque du 
pouvoir thermo-électrique, Celui-ci prend a toutes les tempé- 
ratures une valeur plus de dix fois supérieure au pouvoir 
thermoélectrique des mélanges qui ne différent. qu’excessi- 
vement peu du composé par une plus faible teneur en sélé- 


ea 
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nium. Elle fait voir, en outre, que le séléniure d’antimoine, 
comme du reste d’autres séléniures métalliques que nous 
avons étudiés, 4 l’état solide, a un pouyoir thermoélectrique 
trés grand, 


a3 


02 


0,01 


Fig. 13. 


Enfin, il nous a été possible de constater que le pouvoir 
thermoélectrique ne subit dans aucun cas de changement 
brusque au moment de la fusion de l’un des éléments du 


couple. 


Ann. de Chim , 9¢ série, t. XIII. (Mars-Avril 1920). II 


Il. SYNTHESE D’ACIDES BIBASIQUES 
PAR VACTION DE LVACIDE MALONIQUE 
SUR LES HYDROLS 


REMPLACEMENT DE L’OXHYDRYLE PAR LE RADICAL 


CO?H 
PROPYLDIOIQUE — oS 


Par R. FOSSE 


Nous avons précédemment établi (*) que l’acide malonique 
transforme directement en acides, par simple fusion, les 
alcools aromatiques, dérivés du diphénylcarbinol et du phé- — 
nylnaphtylearbinol, dont on a remplacé un ou deux atomes 
d’hydrogéne nucléaires par un ou deux des radicaux : 

0 CH 

= CH. Nom:  .xZ% 

0% CH? 
Ces carbinols : 


CHOH 
= 

CHeY 
Se 

(!) R. Fosse, Annales de Chimie, 1920, t. XHI, p. 105, 
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produisent les acides correspondants : 


= CH} — o—< » 
=> CH? — CO2H 


CH —CH?CO?7H 


CH— CH? — CO?H 


_ Le radical éthylofque — CH?CO?H s'est substitué a ’OH 
-alcoolique. 

Pour expliquer ce nouveau processus de synthése d’acides 
en partant dalcools, nous avons admis la formation d’un 
terme transitoire, un acide isosuccinique ( bisubstitué, 
_ résultant de I’élimination d’une mol. d’eat entre l'OH de 
Valcool et un atome d’hydrogéne méthylénique de lacide 
‘malonique : 

CO?7H 


(1) yon; OH +H — CHE — 120 
| CO2H: 


‘L’acide @8 diarylisosuccinique, hypothétique, insaisissa- 
ble dans les conditions de l’expérience, se décarboxyle en 
produisant l’acide @8 diarylpropionique, qui, trés stable, a 


pu ¢tre aisément isolé et étudié : 


(2) cud =€0? 4+ SCH—CH?—COrH. 
a coe ore 3 


ot Z 
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Nous démontrerons dans ce mémoire que les hydrols, 
dinaphtopyranol, xanthydrol et tétraméthyldiaminobenzhy- 
drol, traités parl’acide malonique, dans des conditions expé- 
vimentales convenables, se transforment en acides bibasi- 
ques, que nous avons isolés et étudiés. 

Ces acides hydryl-maloniques résultant de l’élimination 
dune molécule d’eau entre l’oxhydryle alcoolique et un atome 
dhydrogéne méthylénique : 


CO?H 


) ey & Seer ey, 
0 ae ee 


cHyN.<Y Ls, Miron cOeH 
NN ae 


(CH3)2N, Y sa 
= 1204 CH— CH 
(CH*)2N bs | 4 

CO?H 


peuvent étre dédoublés en leurs composants ou transformés 
en acides monobasiques. 
Sous 1 SOREN ATR : ; 
us l’influence des acides minéraux, les acides dinaphto- 


pyrylmalonique et xanthylmalonique se dédoublent en sels 
de pyryle et acide malonique: 


5 CO2H 
Clope “40776 ; 
| C10H CO?7H 
0g Den —bn Hel = of cn Clk cre 
C106 | Nios 7 x 
Cane § : CO2H 
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C&H* CO?H 
of Son = cHg +- HCl 
C®H! CO2H 
C§H* CO2H 
ox Seve ond 
C&H* CO?H 


L’acide tétraméthyldiaminobenzhydrylmalonique chauffé 
avec de l’acide acétique produit la belle coloration bleue 
intense de l’hydrol. 

Chauffés, dans des conditions convenables, les acides 
hydrylmaloniques se décarboxylent en produisant les acides 
monobasiques correspondants : 


OH /COH 

07 = CH ach? 

Nes % \ coor 

CoH 
—coe+10% ScH—cr—con 
Nese” 
(CH3)2N . CoH? CO?H 
CH— CH” = CO? 
(CHEN. CoH Neco 
(CHB)2N , CoH 
+ Dele CO2H 


(CH?)?N .C&H* 


Ces acides ont été précédemment décrits et obtenus par 
nous en traitant soit les pyranols par l’anhydride acétique. 


CoH CH? — CO 
of NcH— 0H EH. SO 
\ conte ye CH3 — CO 
C&H* 


— 6% \cH— CH? — CO2H ++ CH?CO2H 
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soit le tétraméthyldiaminobenhydrol par l’acide malonique 


en milieu acétique: 


(CH)? CoH, CcotH 
CH— OH + CH? 
(CHEN. CHEZ coer 
(CH3)2N .C8H* 
—H20 + C0?+ CH CH? 


(GH3y2N C8Ht haa 


\ 


ACTION DE LAG. MALONIQUE SUR LE DINAPHTOPYRANOL, 
L’OXYDE DE DINAPHTOPYRYLE ET LES SELS DE DINAPHTOPYRYLE. 
ACIDE DINAPHTOPYRYL~MALONIQUE 


CO?H — rik CO?H 


ae se <e 


Action de lac. malonique sur le dinaphtopyranol 
et Voxyde de dinaphtopyryle 


On dissout cet alcool ou son éther-oxyde (1 g.) dans lac. 
acétique chaud (20 cm*), contenant de l’ac. malonique (1 g.). 
Aprés quelques instants de chauffage on précipite parl’eau ; 
épuise par la soude, trés diluée, chaude, les flocons violets 
obtenus ; filtre et, apres refroidissement, acidule par l’ac. 


acétique dilué. L’acide dinaphtopyrylmalonique se dépose 


en écailles brillantes argentées, formées d’aprés Pégalité : 


CleHs CO?2H 
OC eae CH= Oren” cae 
CieH® ions 
Clos CO?H 
=H?0+0 Scu— CH 


Sane 
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Celle-ci ne traduit que le résultat final de la réaction, sans 
tenir compte de la formation éventuelle de termes intermé- 
diaires, précurseurs de l’ac. dinaphtopyrylmalonique, qui 
posscdent, peut-ctre, l’une ou l’autre des constitutions | ou IT: 


CH 


ed wre 


; SOAR 


| 
CO2H — CH — CO2H 


dérivée de la formule des sels de pyryle de Haller et Fosse. 
CH. 
Pi or 
ds NY MK 


Br 


0 e0ne 


ae 2p ieee 


‘ 
CO?H —CH — CO?H 


basée sur la formule des sels de xanthonoxonium de 


A Werner : 
cea ey ‘ oar 


| 
BI. 


I 
Br 
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Action de Vac. malonique sur les sels de dinaphtopyryle 


Nous avons précédemment démontré la propriété que pos- 
sede le bromure de dinaphtopyryle d’étre transformé en chlo- 
rure par simple dissolution dans l’ac. chlorhydrique et la 
réaction inverse de passage du chlorure au bromure par 


action de l’ac. bromhydrique: 
C1 0FT6 Cope 
Br cH’ >of: nct=| end Sole + HBr 
\ crop Vin \ cuoyys a 


C10H6 CteH® 
af en Sof. n= | eng >o| Br + HCl 
Ci0pye C1076 
Ces transformations réversibles démontrent la mobilité de 
Vhalogéne des sels de pyryle et font prévoir l’existence dans 
‘les solutions acides des sels de pyryle, d’équilibres caracté- 
risés par un certain partage de la base organique oxygénée 
entre les masses actives des acides antagonistes : 


Coys 10H 6 
jen So oer sez CHY No Br+ HCl 
Noro % 3 outa 


C1076 10776 
Jeng So fiero Ex 0 fom mm 
C1076 C1076 ; 

La dissociation du bromure de dinaphtopyryle dans un 
mélange d’eau et d’ac. acétique est mise en évidence par le 
fait suivant. 

Lacide picrique transforme, a froid, les sels de pyryle 
(chlorure, bromure, sulfate), dissous dans l’ac. acétique, en 
picrate de pyryle peu soluble et acides minéraux libres : 


C106 OH 
jon Yofers cur’ HCI 
CAOHS Noxo2): 
C10R6 


+ BENS No O.C5H2(NO2)3 
Ctons f 
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Le déplacement par l’ac. picrique de Vhalogéne d'un com- 
posé organique, dépourvu d’azote était sans exemple. Ceci 
peut sexpliquer en admettant que le chlorure ou le bromure 
de pyryle, en solution dans un mélange d’ac. acétique et 
(eau éprouvent une dissociation partielle en hydroxyde de 
pyryle et ac. chlorhydrique : 


C1065 C10ps 


cHY No Cl + H20 HCI + CH 
Seats Se 


OOH 
S’il en est ainsi, l’action de l’ac. malonique sur un sel de 
pyryle, dissous dans l’ac. acétique, doit étre Ja méme que sur 
le dinaphtopyranol et conduire également & l’ac. dinaphto- 
pyrylmalonique. L’expérience confirme pleinement cette pré- 
vision. 


Action de Uacide malonique sur le bromure de 


dinaphtopyryle 


On chauffe au bain-marie, ou sur toile métallique, a une 
température inférieure au point d’ébullition de Dac. acétique, 
le mélan ge suivant : 


‘Bromure de dinaphtopyryle . . 3g. 
Ade malonique: 2,9. .-. 9. 3g. 
Acide acétique cristallisable . . qq. em* 


Dés que le sel de pyryle a disparu, on verse la liqueur 
rouge-violet dans l’eau, alcalinise par de la soude, en tres 
faible exces, et on chauffe jusqu’a ce que la majeure partie 
du précipité violet foncé soit entré en solution. Par filtration 
on obtient un faible résidu insoluble et une liqueur alca- 
line, qui, refroidie et légerement acidulée par lac. acétique, 
abandonne lentement des cristaux  brillants, argentés, 
d’acide, dinaphtopyrylmalonique, se colorant facilement en 
rouge par les acides. 
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Action du malonate de potassium sur 


_ dinaphtopyryle 


On chauffe au bain-marie. 
Bromure de dinaphtopyryle. . 
Malonate de potassium . . . 
Acide aCeLQUC eames. aeenne 


. 


. 


le bromure de 


10 
1h 


60 


s- 


s- 


cm? 


Aussitét que le sel de pyryle est dissous, on ajoute de 
l'eau, de la soude diluée jusqu’a réaction alcaline, on chauffe 
et filtre. On obtient un faible résidu et une solution, d’ou se 


déposent, apres légére acétification, des écailles brillantes, 
argentées, d’acide dinaphtopyrylmalonique. : 


Rupture moléculaire de lacide dinaphtopyry!-malonique 


par les hydracides en sels de pyryle et acide malo- 


nique. 


Au contact de lacide chlorhydrique 


fumant, 


Vacide 


dinaphtopyrylmalonique se colore en rouge. Si on étend 


le mélange de son volume d’eau et qu'on porte 4 l’ébullition 


on obtient une solution rouge intense, qui, par refroidisse- 


ment, abandonne de belles aiguilles rouge doré de chlo- 


rure de dinaphtopyryle : 


cH’ No Cl4- HCl-+ naq. 


Ce sel, dissous dans l’eau chlorhydrique, traité 


par les 


haloides de platine, d’or, de mercure..., produit les sels 
doubles de pyryle, colorés, que nous avons découverts (*). 
Chaufté avec un peu d’alcool, il se décolore en formant de 


——— Se ees 


(1) R. Fosse Société chimique, 1905, t. XXV, p. a6 Comptes Rendus 
t. CXXXIII, p. 100, 236. Bulletin Société chimique, 1902, ae 495 538. : 
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Yaldéhyde, de lac. chlorhydrique et du dinaphtopyrane, 
d’aprés la curieuse réaction que nous avons fait connaitre : 


CLoyye 
cH’ No Cl + C2H&O=C?H'0 + HCl 
Nouns fe 
C10yy6 


SCTE O. 
Nous ie 


\ 


L’eau mere dou se sont dé posés les cristaux de sel de 
? i 
pyr vle éva norée a sec abandonne des cristaux dacide 
3 ’ 3 


malonique. 
Liaction de lac. chlorhydrique sur l’acide dinaphtopyryl 


malonique est donc représentée par: 


sorre = lt CO?2H 
ie bs —CH + Hcl=cHeg 
10776 | 102 
C107] 6 Corn CO?2H 


CoH es 
= Jod Yanfa 
Nciops va 


Transformation de lacide dinaphtopyrylmalonique 
en acide dinaphtopyrylacétique 


A 200°, Vacide dinaphtopyrylmalonique se décarboxyle 
en produisant l’acide dinaphtopyrylacétique, déja obtenu 
par nous par l’action de l’anhydride acétique sur le pyranol ; 


C10H6 sents C!oHé 
of CH CH=CO? + of Aa are 
CoH 7 or, C10Fy6 


3S aie yi8 f , oye , . 
Chauffé au sein de la pyridine a V’ébullition, Vacide ne se 


décompose que lentement. 


hi che esi 
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Cette dégradation a lieu beaucoup plus rapidement en 
solution quinoléique bouillante. Lorsque cette solution ne 
donne plus de gaz carbonique, on la verse dans leau, ajoute 
de l’acide sulfurigque pour éliminer la base azotée et traite le 
résidu par la soude trés diluée, chaude. La liqueur alcaline, 
acidulée, dépose des flocons d’acide dinaphtopyrylacétique. 


Sels de Vacide dinaphtopyrylmalonique 
Dinaphtopyrylmalonate de potassium 


—— = 


haoa 


On dissout lacide dans l'eau, chargée de carbonate de 
potassium, évapore a sec au bain-marie, épuise le résidu 
par Valcool bouillant, filtre et abandonne au refroidisse- 
ment. Le sel de potassium cristallise en belles paillettes 


transparentes. 
Analyse. — Matitre 0,307 
SO'K2 0,115 
Trouvé Ko/o 16,82 Théorie pour C?#H“4O%K? 
Ko/o 17,01 


Dinaphtopyrylmalonate de sodium 


CiOHS CO2Na 
oe ene CHZ 
coe 7 CO2Na 


Keailles brillantes argentées, par cristallisation dans 
? ~ 5 
Palcool, devenant opaques a 100° en perdant du dissolvant 
de cristallisation. 

’ OF c 

L’acide chlorhydrique concentré le colore en rouge et le 

scinde en acide malonique et chlorure de dinaphtopyryle. 
wv 


III, SYNTHESE D’ACIDES BIBASIQUES PAR L’ ACIDE MALONIQUE 165 


Analyse. — Matibre 00,2795 
SO'Na? 0, 092. 
Trouvé Nao/o 10,66 = Théorie pour C#H"4O'Na? 


Nao/o 10,71 


Dinaphtopyrylmalonate d'argent 
CoH CO2Ag 
O \ca cHZ 
Lops 7 CO2Ag 


Précipité blanc, résultant de l’action du nitrate argent 
sur le sel de sodium dissous dans l’eau. 


Analyse. — Mati¢re 0, 3612 
Argent = 0,1308 
Trouvé Ago/o 36,21 Théorie pour C*H'*O%Ag? 
Ago/o 36,06 


Dinaphtopyrylmalonate de baryum 


C106 CO? 
Of Nca—caZ% ena 


CreHs ie co? 


Cristaux microscopiques, un peu solubles dans l’eau bouil- 
lante, obtenus en précipitant le sel de sodium par le chlo- 
rure de baryum. 


Analyse. — Matitre — 0, 3054 
SO‘Ba 0,136 


Trouvé Bao/o 26,21 Théorie Bao/o 26,40 


Dinaphtopyrylmalonate de calcium 


Clos co? 


We 8 sae e aan 
ON NCE /- 
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Petits cristaux microscopiques blanes, résultant de l’action 
dune solution de CaCl? et sur le sel de sodium. 
Analyse. —Matiére — 0,2162 
SO*Ca 0,0672 
Trouveé Cao/o 9,14 Théorie pour C?4H'40°Ca 
Cao/o 9,45 


Dinaphtopyrylmalonate de magnésium 


Cristaux microscopiques blancs. 
Analyse. — Matiére —_ 0, 3863 
MgO 0,0399 
Trouvé Mg o/o 6,14 Théorie Mgo/o 5,99 
Dinaphtopyrylmalonate de plomb 
Ci10y46 


CO? 
O cu — cHZ Np 


Scroys 7 Nco:% 
Précipité blanc. 
Analyse. — Matiére 0, 4301 
SO'Pb 0,2190 
Trouvé Pbo/o 34,22 Théorie Pbo/o 35,07 


r ? ST r + 
ACTION DE L ACIDE MALONIQUE SUR LE XANTHYDROL 


ACIDE XANTHYL-MALONIQUE 
CcO?H — CH — CO2H 
| 
TaN 
N/a 


NM 


= \ ’ 
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Le xanthydrol, chauffé avec de l’acide malomique cristal- 
lisé, jusqu’a fusion, vers 120°-140°, produit du gaz carboni- 
que, de l’ac. acétique, mais ne donne pas de substance solu- 
ble dans les alcalis, contrairement a ce quia lieu avec les 
benzhydrols substitués par les restes : 


yar 
0: 


0 
OCH? .N(CHS,? ; 

Il n’en est plus de méme, si on chauffe le xanthydrol avec 
Vacide malonique, en milieu acétique, a la chaleur du bain- 
marie. L’acide xanthylmalonique prend alors naissance par 
suite de Pélimination d’une mol. d’eau entre !OH du pyra- 
nol et un atome d’hydrogéne méthylénique de Vac. malo- 


nique. 
_C8Ht CO2H 
NCHS OH+H cng 
cays CO2H 


CO? 
CoH | 2H 


=H040/  \cH—CH 


CO? 


Préparation de Cacide xanthylmelonique 


On place au bain-marie le mélange suivant : 


Xanthydrol. . . 30 g. 
Acide malonique . 30 g. 
Acide acétique . . © 150 cm* 


La coloration rouge cerise primitive de la mixture froide, 
s’atténue sous influence de la chaleur et passe successive- 
ment par les nuances rouge vineux, marron, vert marron, 

vert clair et finalement vert pré, peu intense. 

Durée du chauffage : 1h. 

Variation de la température du milieu réactionnel : 60°-82°. 
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Apres récupération de l’ac. acétique par distillation, dans 
le vide, au bain-marie, on traite le résidu par un trés léger 
exces de soude diluée, A chaud. La presque totalité de la 
masse entre en solution. 

La liqueur alcaline, filtrée, refroidie, acidulée légeérement 
par lacide chlorhydrique dilué, abandonne de beaux cristaux 
blancs, argentés, rosissant faiblement a leans 
. Aprés dessiccation dans le vide, l’acide est dissous dans le 
chloroforme bouillant ou le benzéne. Les cristaux obtenus 
sont, aprés une nouvelle cristallisation, séchés a l’étuve vers 
609-80°. 

L’acide xanthylmalonique, chauffé en tube étroit, se décom- 
pose. Il commence & se décolorer en vert aux environs de 
130°, puis il fond & partir de r4o° avec production d’anhy- 
dride carbonique et de gouttelettes vertes. A 144°, toute-la 
matiere est transformée en huile verte. 


Analyse. — Matiere 0,1828 
CO? 0,453 
H?O>" fe,072 


Trouvé pourtoo CC 67,58 Théorie pour C_ 67,60 


a her, CeO: H 4534 


Titrage. — |. 0g. 2905 de matiére sont neutralisés, en 
solution alcoolique, en présence de phtaléine, par 16 cm. 9 de 
liqueur alcaline, équivalent & 0,005136 x 16,9 de SO*H?. 


Il. o g. 262 de mati¢re consomment dans les mémes 


conditions 17 cm. 6 de liqueur alealine 


équivalents a 
0,005136 X 17,6 de SO*H?. 


Trouvé i M == 293 
Il. M = 284 

Théorie pour 
Ce 113208 M = 284 


nahatuitociin 


wT 


ee 
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Rupture de acide xanthylmalonique 


Cet acide, traité par l’acide chlorhydrique fumant, produit 
une coloration jaune d’or, tout comme le xanthydrol. Par 
Vaction de la chaleur il se forme une solution rouge cerise, 
qui, d’abord limpide, se trouble bientot en prenant une 
teinte vert sale et en formant une huile verte surnageante. 

Pour mettre nettement en ¢vidence la rupture moléculaire 
de l’acide xanthylmalonique, nous utilisons deux des curieu- 
ses réactions, que nous avons découvertes aux sels de pyryle. 
_ Sous V’influence de lac. chlorhydrique, l’acide xanthylma- 


lonique se scinde en ac. malonique et chlorure de xanthyle 


instable 
ae CO2H aa 
oe eH— on: + HCI=CH? 
ey os | 
CH? CoH ae 
CoH! 
a ue cu Jel. 
con / 


Pour démontrer la formation d’un sel halogéne de xan- 
thyle, nous pouvons, ou bien le précipiter sous forme d’un 
composé cristallisé spécifique 


Chloroplatinate 
CoH 
Picls+ ac1]cH% So 
No7% 
Chloroaurate. 
CS&H* 
AROWECLILGHY ~ . SO 
Nose Z 
Bromoferrate 
CoHt 
FeBr? + Br cH’ No 
Noone/ 


Ann, de Chim., 9° serie, t. XIII. (Mars-Avril 1920). 12 
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ou bien lui faire exercer sur l’alcool la singuliére réaction 
oxydante, analogue & celle que les sels de diazonium produi- 


sent sur ce réactif. 


Précipitation par le bromure ferrique du bromure de 
canthyle produit par Uaction de Vacide bromhydrique 
axanthylmalonique. 


A la solution rouge, obtenue en dissolvant a froid Vacide 
xanthylmalonique dans de l’acide acétique bromhydrique, on 
ajoute, goutte & goutte, une solution acétobromhydrique de 
bromure ferrique. 

On obtient un précipité cristallin rouge brique de bromo- 
ferrate de xanthyle 

Cons 


GHZ = 80 he + FeBr* 
NeseZ 


que nous avons précédemment décrit avec L. Lesage. 


Action de alcool et de Vacide chlorhydrique sur lacide 
xanthylmalonique 


_ On connait la réaction de Valcool sur les sels de diazoique : 
Ce réactif est transformé en aldéhyde, tandis que le sel de 
diazoique se scinde avec dégagement d’azote en donnant le 
carbure et l’acide correspondants ; 


CSH®N2Cl --. C2H°O — GaH*O —_ HCL C8Ht. Ne) 


Abstraction faite de Pazote, les sels de pyryle se conduisent. 
identiquement comme les sels de diazoique au: contact de 
Valcool. 


Lalcool s’oxyde en donnant de Valdéhyde, le sel de pyryle 


R. Fosse et L. Lusace. Comptes Rendus, 1906, t. CALM, par543. 


ree ee ee ee 


- aw 


ee ee ee eo Tae 7s 


ee a eee eet 


: 
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se dédouble en carbure pyranique et acide correspondants 
C105 
O cu Cl +- C*H*O=C?H‘O 
Soaeh v4 


CIF] 
+ HEL 4 0€ aH, 
CA0qTS 
Les pyranols, dont les sels instables sont difficiles a isoler, 
produisent la méme réaction avec l’aloool saturé d’hydracide. 
Il se forme encore de l’aldéhyde et un carbure pyranique. 
CH | 
64: > chon + HCl + C?H80 


C&A 
=C?H‘O + HCl + 0 Ncw. 
ee. 
*C8H+ 
Si on introduit par petites portions de lacide xanthylmalo- 
nique dans de l’alcool saturé d’acide chlorhydrique, chautlé 


au réfrigérant ascendant, on voit la matiére se colorer en 
_ jaune rougeatre, se dissoudre et produire une liqueur colorée 
_/ en yert. Apres 30 minutes de chauffage, la solution, formée 


de 1 g. d’acide et 20 cm® d’alcool chlorhydrique, présentait 


“une teinte vert foncé et dégageait fortement l’odeur d’étha- 


~ nal. Par refroidissement on recueille des cristaux argentés de 


Csi 


; xanthane mee O, fondant & 100°. 


NoenZ 
Sous V’influence de l’acide chlorhydrique, Vacide xanthy!- 
malonique s’est rompu en acide malonique et chlorure de 


xanthyle instable 


: CoHt CO? 
Oo” Ncw —cuZ + HCl 
Corts CO2H 
COtH CoHS 
=CH? eae. SCHL CI 
Neco COHt7 


> © 
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Le chlorure de xanthyle se transforme, par réduction, en 
xanthane et HCl grace au départ de deux atomes d’hydrogéne 
de Valcool qui passe a l'état d’aldéhyde 


CoHt . 

Joc >a Cl + C2H‘O=HCI y | 
. ¢sH* 

CoH+ ; 

4+ C2H4O + 07.2: Shae 


Transformation de lacide xanthylmalonique en acide 
sxanthylacetique 


Lorsqu’on soumet a l’action de la chaleur seule acide 
xanthylmalonique, on n’obtient qu’une faible quantité d’acide 
xanthylacétique, formé d’aprés : 


CoH /COH 


04 Sonne 0+ or 
cone Ncoen 
CoH 
of ScH—cH? — corn, 
Nose“ : 


Le chauffage avec de l’eau a l’ébullition produit un déga- 
gement d’anhydride carbonique et une huile verte. Lorsque, 
aprés plusieurs heures, le dégagement gazeux est terminé, 
on wWisole, a cété d’une guantité considérable de matiéres 
insolubles dans les alealis, que trés peu d’acide xanthylacé- 
tique. 

On réussit, au contraire, a transformer rapidement et com- 
pletement l’acide xanthylmalonique en acide xanthylacétique, 
par chauffage en milieu pyridique. 


Sels de acide xanthylmalonique 
Xanthylmalonate de potassium x 


CeH* 2K 
of Neu: CH & : 
Neon \ cork 


nie 
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u o 9 , I , . 
On dissout, dans 1v0 cm? d’eau—— de molécule d’acide et 
10 


de carbonate de potassium, évapore a see au bain-marie, dis- 
sout le résidu dans Valcool bouillant, filtre et ajoute quelques 
centimetres cubes d’éther A la solution froide. De belles 
aiguilles incolores se déposent. Placées a l’étuve, apres une 
nouvelle cristallisation dans l’alcool, elles perdent du dissol- 


vant de cristallisation en devenant opaques. 


Analyse. — Matiére 03711 
SOtK? 0,1799 
Trouvé K o/o 21,62 Théorie pour 


Creo eK? 1K o/o 21,66 


Xanthylmatonate de sodium 
Ceri CO?Na 
a priaraee 
0 Doll — CHK 
cont ‘CO2Na 


Dans une solution alcoolique de M/ ro d’acide, on introduit 
une solution alcoolique de M/d de sodium. Le précipité, 
essoré, lavé 4 l’alcool, est redissout dans ce solvant a l’ébul- 
lition, d’ou il se dépose en fines aiguilles par refroidisse- 
ment. 


Analyse du sel séché a 110°: 
Mati¢re 0,4994 
SO1Na? 0, 2164 
Trouvé Na o/o 14,15 Théorie pour 
CHO Na® Nao/o 14,02 


Xanthylmalonate dargent 


oda orerienept 
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Précipité blanc. 
Analyse. — Matiére 0,286 

Argent 0,124 
Théorie pour 


CHHMOtA Ss? Ae-o/0n 43,59 


Trouvé Ago/o 43,35 


Xanthylmalonate de baryum 


CeHt co? 
O cu cng pa. 
Nose 7 co” 


Analyse. — Matiére 0,296 
SO’Ba_ 0,163 


Trouveé Bao/o 32,69 Théorie pour 
C#*H°O*Ba =Bao/o 32,49 


Nanthylmalonate de calcium 


Analyse. — Matiére 0,1985 
SO‘Ca_ 0,081 
Trouvé Cao/o 12,00 Théorie pour 


C##H°O%Ca, Cao/o 12,42 


NXanthylmalonate de plomb 


C®H* CO2 
ng ou—cng pp. 
C&H 4 Neo 


I. Matiere 0,2405 SO*Pb = 0,15 
Il. Matiére 0,2428 SO*Pb 0,i1h99 


Trouvé Pbo/o I. 42,63 
Wieho.59 
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AMIDES DE L’ACIDE XANTHYL-ACETIQUE 
En collaboration avec L. Barton 


Nanthyl-acetyl-anilide 


CSTs 


of cu — cr? — conn — C®H? 
Neon 7 


On chauffe jusqu’a cessation de dégagement de vapeur 
d’eau 1/100 de molécule d’acide xanthyl-acétique et 1/100 de 
mol. d’aniline. Le produit formé a été plusieurs fois cristal- 
lisé dans l'alcool absolu bouillant. 

Cet anilide est en longues aiguilles blanches soyeuses fon- 


dant en tube étroit 4 213°-21f° (n. c.). 


Dosage dasote 


Maticre : 0 g. 413 Azote : 16 cc. 5 
== 902mm. are 
soit en centiémes : 


Trouvée : Caleculé : 


Del boas OS oh ens Sp 2 4,6 44h 


Xanthyl-acétyl-orthotoluide 


CSHé at 
0g pen CH? —CO—N 
C&H* : che 


On chauffe 1/100 de molécule d’acide xanthyl-acétique et 
d’orthotoluidine. La réaction terminée, on fait cristalliser 


dans Valcool absolu bouillant. 
Le xanthyl-acétyl-orthotoluide se présente en tres belles 
aiguilles blanches soyeuses fondant & 215°-2169 (n. c.). 
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Dosage dazote 


Matiére : 0,402 Azote : 15 cc. I 
H=752m/m f==1TP / 


a 


soit en centiémes : 


Trouve : Calculé : 


INS ae eee ee ipa 4,29 


Xanthyl-acétyl-métatoluide 


C§H* 
0g Sco cHt—co—NHK 
| cor 
CH’ 
Point de fusion 153°-154° (n. ¢.). 
Dosage d’azote 
Matiére : 0,3915 Azote : 14 ce. g 
H = 754 m/m {= 20° 
soit en centiemes : 
Trouvé: Calculé : 
Fare ithe TARR RE oF iO tees 4,25 : 


NXanihyl-acéty!-paratoluide 


of Nout CH? — CO — NHC Sue CHE 
Ncon7 


On chauffe 1 h. vers 180°-200°, 3 g. 60 a’ gids xanthyl- 
acétique et 1 g. 6o de paratoluidine. Par cristallisation dans 
Valcool absolu, on obtient de belles aiguilles soyeuses blan- 
ches fondant a 204°-205° (n. ¢.). 
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Dosage d’azote 


Matiére : 0,416 Azote : 14.cc. 8 
H = 748 m/m (Tho 
soit en centiémes : 
Trouvé : Caleulé : 
ING ge ae eT ae 4.12 h,25 


Nanthyl-acetyl-x-naphtylamide 
(ink 


(est cit cHs—co—NAC > 
Nos ies 


Point de fusion 210°-211°. 


Dosage d azole 


Matiere : 0.4456 Azote 15 cer 
H == 797 m/m £==20° 
soit en centiémes : , 
Trouvé : Calculé : 
3,83 3,83 


Nanthyl-acéty|-8-naphtylamide 


fee ged 

O CH GH CO NH; 

ie 63 
Be 


Point de fusion 225°-226° (n. c.) 


Dosage dazote 
Matiére : 0,4235 INZOLes: 10 CG. 1 
H= 754 m/m tes r7o 


soit en centi¢mes : . 
Trouve: Caleulé : 


INS See eA Cog ne 4,10 3,83 
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ACTION DE L’ ACIDE MALONIQUE SUR LE TETRAMETHYLDIAMINO- 


BENZHYDROL 


Acide tétraméthyldiaminodiphényl ££ tsosuccinique 


(CH3)2N a Bie a > — N(CH8)? 


CO?2H — CH CO?H 


a. Onchauffe au reflux, au bain-marie : 


ann : 2 2M ie 

rétraméthyldiaminobenzhydrol ( s eee ag. 4 
4 ) : 

Avcidesmaloniqtes. 285 > man aan aee eee 2g. 30 

Théorie pour 2M/100 2 g. 08. 

Aléoot-a:96°>..-  .¢ 12.2 oe 


La solution bleu foncé laisse apparaitre, aprés 2 minutes 
de chauffage, des cristaux blancs dont la proportion aug- 


mente rapidement, en méme temps la coloration s’atténue’ 


sans cependant disparaitre. Aprés 1 heure d’ébullition et 
quelques heures d’abandon, on essore et lave & Valeool. Le 
filtrat est légérement coloré en bleu violacé; le précipité se 
présente sous forme de cristaux pulvérulents un peu brillants. 
Poids de matitre brute ainsi obtenue, aprés dessiccation 
1 heure a rr0°: 6 g. 75. Théorie pour M/50 = 7 g. 12. 

On purifie l’acide par dissolution dans de la potasse diluée 
chaude, filtration et acétification. 

Il se précipite peu & peu a l'état de cristaux blancs, soyeux, 
que l’on recueille aprés 6 heures et seche & 110°. Poids : 
O-e2. 

6. On abandonne, a froid, une solution équimoléculaire 
alcoolique d’hydrol et d’acide malonique. Aprés 24 heures, 
on recueille le dépdt cristallisé 
ag 


(1) Ry, Fosss. Annales de Chimie et de Physique, 1909 8 série, 


t. XVIIL, p. 564. Alcools aromatiques. Sur le tétraméthyldiaminobenz- 
hydrol. 


a ee 
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. On part de Vhydrylmalonate d’ éthyle ou de méthyle 
coeen décrits et obtenus par nous en traitant les 
éthers maloniques par l’hydrol, soit par simple chauflage, 
sans dissolvant, sans catalyseur ni agent de condensation, 
soit en solution alcoolique al’ébullition en présence de quel- 
ques gouttes d’ac. acétique (‘). 


_ (CH3)2N , C8Ht CO2C2H5 
po — OH + CHE = 120 4 
(CH3)2N CoH COC2H8 
(CH8)2N CoH CO2C2HS 
cH— cH’ 
(CHD)N. CHEZ coca 


Le tétraméthyldiaminobenzhydrylmalonate d’éthy'e, en 
solution alcoolique chaude, est additionné de la quantité 
théorique de sodium dissous dans l’alcool. Le tout est main- 
‘tenu a lébullition, au reflux. Le sel-de sodium se dépose: 

2 CO2Na 

(CH3)2N, CeH+ | CH. CH? 

\cona 
4 Apres refroidissement, essorage et dessiccation, on le dissout 
dans l’eau et ajoute la quantité théorique d’acide sulfurique 
‘nécessaire pour mettre l’acide en liberté. I] se forme un pré- 


- cipité eristallisé blanc. 


Propriétés. — L’acide tétraméthyldiaminodiphénylisosuc- 
cinigne cristallise de l’alcool en aiguilles groupées, caracté- 
_ristiques. Il est insoluble dans leau, soluble dans les acides 
et les alcalis, insoluble dans le benzene et le Retrole; un peu 

soluble dans |’alcool chaud. 

Lacide acétique cristallisable, additionné de quelques 

gouttes d’eau, le dissout aisément a froid. La solution, ainsi 
-obtenue, est incolore. A chaud elle prend une teinte bleue 


os Lh ee ee 
(‘) R. Fosse. Annales. 
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inteuse semblable a celle d’une solution acétique d’hydrol. 
La coloration persiste apres refsoidissement. 


Action de la chaleur. — Liacide hydrylmalonique n’a pas 
de point de fusion fixe. Chauffé assez rapidement, on le yoit 
fondre en produisant un gaz et un liquide, qui se solidifie en 
une nouvelle substance, fondant @ partir de 225°. Par chauf- 
fage tres lent, la fusion n’est constatée sur le mercure qua 
partir de 225°, elle est précédée d’un changement de colo- 
ration. : 

Projetée en poudre fine, sur le mercure vers 200-210°, la 
matiére se colore en vert et fond en un liquide verdatre, qui 
se boursouffle d’une bulle, prend une nuance marron rou- 
geatre ‘et se solidifie en une substance de couleur rouille 


fondant de 225° & 230°, point de fusion de lacide tétramé-— 


thyldiaminodiphépylpropionique. 


Si on chauffe l’acide libasique 10 minutes enyiron, vers” 


188°, il se colore faiblement en vert, puis, sans fondre, passe 
ala teinte rouille; si on éléve alors la température, la fusion 
ne s’opére que vers 225-230°. 


Transformation de Vacide tétraméthyldiaminobenzhydryl- 
malonique en acide tétramethyldiaminobenzhydrylaceé- 
tique. 


On chaufle, 2 heures, 4 I’ébullition au réfrigérant ascen- 
dant la solution : 


Acide tétraméthyldiaminobenzhydrylmal onique, 


29, 
Acide sulfurique, : ae ot. oat cance 
ale ete ae cee 35 2 


La solution, alcalinisée par de ’ammoniaque, puis acidulée 
légerement par lacide acétique, dépose un précipité flocon- 


neux cristallisé d’acide tétraméthyldiaminobenzhydrylacé- _ 


) 
; 
| 
; 
{ 
7 


eetivionl 
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tique, fondant & 225-230° en un liquide marron rougeatre. 
(CH8)2N .C®H! CO?H 


ge —cHg =e 0h 
(CH3)2N . C8H* CO?H 


(CH3)2N, CoH? 
ap CH — CH? — CO?H, 


(CH3)2N, cone 
Sels. 


P.P. Tetraméthyldiaminodiphénylisosuccinate 
de potassium 


ork 
Jim cat CH — CH 
CO2K 


Petites aiguilles brillantes par cristallisation dans l’alcool, 
* devenant blanches a l’étuve. Facilement solubles dans l’eau et 
Valcool faible. 

Ce sel se dissout dans I’ac. acétique a froid en donnant une 
solution incolore, qui se colore en bleu, lentement a froid, 
rapidement 4 chaud. La coloration persiste par refroidisse- 
ment. 


Analyse. — 1. Matiere 0,3208 
SOAK? 0,128 
II. Matiére 0,2714 
SO!K? = 0,1084 
Trouvé Ko/o_ I. 17,80 
Ies17,.g6 
Théorie pour C?°H??O14N?K? Ko/o 18,05 


P.P. Tétraméthyldiaminodiphénylisosuccinate de sodium 


: CO2Na 
canes ca Che ome , 
CO2Na 
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A la solution du malonate d’éthyle (7 g. 8) dans de l’alcool 
chaud (100 em’) on ajoute du sodium (og. go) en solution 
dans l’alcool. Aprés quelques minutes d’ébullition, le liquide 
se trouble et dépose des cristaux. Poids de matiére obtenu 
apres essorage et dessiccation, 6g. 5. Théorie, 6g. 7. Il 
cristallise de l’alcool bouillanten écailles brillantes argentées, 
devenant blanches a l'étuve. 


Analyse. — Maticre 0,2927 
SOtNa? 0,1098 


Trouvé Nao/o 12,15 Théorie Nao/o 12,36 


Comme le sel de potassium, le sel de sodium communique 
& Pacide acétique chaud la coloration bleue de l’hydrol. 


P. P. Tétraméthyldiaminodiphénylisosuccinate 
de baryum 


C02 
(cHSN. CoH! | CH—CHY = Ba. 
\co:% 


Le mélange d’une solution du sel de sodium et de chlorure 
de baryum provoque la formation de paillettes incolores 
deyvenant opaques 4 110°, constituées par le sel de baryum. 

Matiére 0,2582. 


SO4Ba_ os reo. 


Trouvé Bao/o 27,78 Théorie Bao/o 27,90, 


P.P. Tétraméthyldiaminodiphénylisosuccinate de calcium 


72 LOX 
(CH?)2N, C*H* | CH —CHZ Gai 


a 


: CO24 


Ce sel se précipite en petits cristaux argentés, quelques 
minutes aprés avoir ajouté du chlorure de calcium A une 


. 
3 
: 
¢ 
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solution du sel de sodium. Séché & 110°, il devient blanc, 
opaque en perdant de l'eau de cristallisation. 


Analyse. — Matiére 0,3498 
s SO‘Ca_ 0,119 
Trouvé Cao/o 10,00 Théorie Cao/o 10,15. 


P,P. Tétraméthyldiaminodiphénylisosuccinate de plomb 


2 C02 
(crppn, cont] CH CH pp. 


Précipité blanc qui, séché 4 110°, se colore faiblement en 
bleu. 
Matiere 0,3375. 
SO*Pb 0,182. 
Erouvé Pbo/o° 36,84 Théorie Pbo/o 36,89. 


See 
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NOUVELLES METHODES DE SYNTHESE 
DES NITRILES PAR CATALYSE 


Par M. Arenonse MAILHE 


On connait jusqu’a présent de nombreuses méthodes de 
préparation des nitriles. Les plus anciennes sont. basées sur 
la double décomposition entre un iodure alcoolique ou aryli- 
que et le cyanure de potassium, ou dans l’action d'un sulfo- 


yinate sur le méme sel. 
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La déshydratation des amides et des aldoximes, la décom- 
position des amines primaires par le brome et la potasse, 
fournissent un nitrile. En faisant réagir le chlorure de cya- 
nogéne sur la benzine et les carbures homologues, en pré- 
sence de chlorure d’aluminium, Friedel a préparé les nitriles 
aromatiques. = 

L’action du cyanogéne ou du chlorure de cyanogéne sur 
les organo-magnésiens, a conduit Grignard a une prépara- 
tion commode des nitriles aliphatiques, aryliques ou cyclo- 
forméniques. Letts a obtenu les nitriles en distillant les aci- 
des organiques avec du sulfocyanure de potassium. Van 
Epp et Reid (‘), chauffent ce dernier sel avec le sel de zine 
(un acide. 

Plus récemment, Boehner et Andrews, ont déshydraté les 
amides en les chauffant avec de la ponce, de |’alumine, du 
verre, du sable, du noir de fumée a 2309-2602. 

Van Epp et Reid, préparent les nitriles en faisant réagir 
V’ammoniaque en excts sur les acides et les anhydrides, au 
contact @’alumine ou de thorine a 500°. 

Dans ces derniers temps, j’ai pu réaliser soit seul, soit en 
collaboration avec M. F. de Godon, la préparation des nitriles 
par catalyse, par un assez grand nombre de réactions. Quel- 
ques-unes d’entre elles sont tres commodes et permettent 
(Varriver a un trés bon rendement en nitrile. 

Kn outre, certaines réactions de décomposition catalytique 
ont conduit a la formation de nitriles. 

On peut diviser en deux groupes les méthodes catalytiques 
qui mont permis d’arriyer aux nitriles: le premier comprend 
les méthodes de déshydrogénation, qui sont effectuées en 
présence d’un métal divisé, le nickel ou le cuivre; le second 
comprend les méthodes de déshydratation, qui utilisent les 
oxydes déshydratants : thorine et alumine. 


a eS ee 


(1!) Journal American. Chem. Soe., 1916. 


A. . 
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I. — MeérnopEs DE DESHYDROGENATION 


Elles conduisent aux nitriles : 

1° Par déshydrogénation des amines primaires ; 

2° Par déshydrogénation des amines secondaires et ter- 
tiaires ; 

3° A partir des imines ; 

4° Par transformation des éthers nitreux ; 

5° Par transformation des dérivés nitrés aliphatiques. 


Il. — MéEvHoprs DE DESHYDRATATION 


Elles permettent de préparer les nitriles : 

1° Par déshydratation catalytique des oximes ; 

2° A partir des aldéhydes, au contact d’ammoniac ; 

3° A partir des chlorures d’acides, en présence d’ammo- 
niac ; 

4° A partir des éthers-sels, en présence d’ammoniac ; 

5° A partir des éthers-sels, en présence d’amines; 

6° Par action de l’oxvde de carbone sur 'ammoniac (acide 


cyanhydrique). 


|. — METHODES DE DESHYDROGENATION 


19 Préparation des nitriles a partir des amines 
primaires 


On sait que l’hydrogénation des nitriles, par catalyse sur le 
' nickel ou le cuivre, pratiquée a une température de 180°-200°, 
conduit 4 une amine primaire, mélangée d'une certaine dose 
d’amines secondaire et tertiaire provenant du dédoublement 
sur ces métaux de l’amine primaire formée (') : 
RON +} 2H?= RCH2NEP 
2RCH?2NH2= NH? + (RCH?)?NH 
3RCH2NH2 = 2NHP ++ (RCH2)3N. 
eee tee EE ee ree 


() Saparter er Senverens, C. R., t. CXL, p. 482, 190d, 
Ann. de Ghim., g® série t. XII, (Mars-Avril 1920). 13 
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Nous avons pensé avec M. de Godon, que la réaction 
inverse de déshydrogénation de l’amine primaire, effectuée 
au contact des mémes métaux, & une température assez 
élevée, pourrait conduire au nitrile, selon l’équation : 


RCH2NH? = 2H? + RCN. 


On sait que pour passer d'une amine primaire a un nitrile, 


il faut faire intervenir le brome et la potasse : 


: RCH2NH2 + 2Br? = RCH2NBr? + 2HBr 
RCH?2NBr? = 2HBr+ RCN, 


Cette réaction est longue et désagréable et nécessite l’em- 
ploi de produits qui ne peuvent plus étre récupérés. 

Lorsqu’on dirige sur du cuivre divisé tres actif, chauffé 
vers 450°, des vapeurs d’isoamylamine, on constate un 
dégagement permanent d’hydrogéne. Le liquide recueilli, 
soumis au fractionnement, laisse passer de go° a 120°, une 
petite quantité d’amine non transformée ; puis le thermome- 
tre devient stable entre 125° et 130°, et on recueille une dose 
importante d’un corps ne sentant que tres faiblement l’amine 
et possédant au contraire une odeur assez agréable rappe- 
lant un peu celle de essence d’amandes améres. Au-dessus 
de 130°, il reste une faible quantité d’un liquide d’odeur 
Wherbes, trés alcalin. 

La portion distillant de 125° a 150°a été traitée par de 
Vacide chlorhydrique étendu de maniére a dissoudre l’amine 
qui pouvait rester. Apres décantation de l’eau, le liquide 
neutre séché sur le chlorure de calcium a distillé entiére- 
ment entre 128° et 130°. Vest 'tsoamylnitrile 


(CH8)?CH..CH2GN, . 


Ce nitrile a été dissous en notable proportion par Veau aci- 
dulée, car elle possédait fortement-l’odeur de ce corps. 

Pour Videntifier, nous avons fait passer ce nitrile parfai- 
tement neutre, sur du nickel divisé, chauffé & 180°-200°, en 
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méme temps que de l’hydrogéne. II s’est transformé en un 
mélange d’isoamylamine, bouillant a 95° et de diisoamyla- 
mine, dont nous avons isolé les chlorhydrates. 

Nous avons vu que dans la décomposition catalytique de 
amine primaire qui a fourni le nitrile, il restait au-dessus 
de 130°, un produit a odeurd’herbes, fortement alcalin. Nous 
avons pensé qu'il pourrait étre constitué par un mélange de 
diisoamylamine et detriisoamylamine, provenant d’une réac- 
tion secondaire de destruction de l’amine primaire, ayec 
perte d’ammoniac : 


2C°H!1NH? = NH3 + (C°H!!)2NH 
3C°H!!NH? = 2NH3 + (C3H!1)3N, 


Afin d’examiner si cette réaction pouvait étre dirigée dans 
ce sens, nous avons abaissé la température du cuivre divisé 
jusqu’a 380°-400°. Dans ces conditions, le dégagement d’hy- 
drogéene est beaucoup plus faible que précédemment. Le 
liquide catalysé recueilli a abandonné par distillation une 
dose importante (1/3 environ) d’isoamylamine non transfor- 
mée, 1/3 de nitrile isoamylique et 1/3 d'un mélange des 
deux amines secondaire et tertiaire, l’amine secondaire 
étant en proportion beaucoup plus importante que la ter- 
tiaire. 

Siau lieu de prendre le cuivre divisé, on se sert d'un cata- 
lyseur plus actif, tel que le nickel divisé provenant de la 
réduction de hydrate vert, om constate qu’a la température 
de 320°-330° (prise dans la rigole qui supporte le tube a cata- 
lyse), la transformation de lisoamylamine en nitrile corres- 
pondant est presque totale. Il reste en effet tres peu d’amine 
primaire qui échappe a la réaction, et la dose des amines 
secondaire et tertiaire formée est trés faible. La décomposi- 
tion peut avoir lieu & une température de 230°-240° ; il se 
forme encore une notable proportion de nitrile, mais la 
majeure partie de l’isoamylamine reste inchangée. . 

Le nickel apparait done comme un catalyseur plus actif 
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que le cuivre pour la décomposition des amines primaires 
en nitriles. 

L’isobutylamine s'est comportée comme son homologue 
supérieur. En présence de nickel divisé, chauffé a 320°-330°, 
elle a fourni un rendement important en zsobutyronitrile 
(CH’)?CH.CN, bouillant a 108°, avec une faible dose de. 
diisobutylamine et de tritsobutylamine. 

Avec le cuivre, la réaction a lieu également d’une maniére 
normale a la température de 420° ayec formation a peu pres 
intégrale de nitrile isobutyrique. 

L’éthylamine, quoique trés volatile, a été également sou- 
mise a la déshydrogénation catalytique en présence de cul- 
vre divisé et de nickel divisé. Dans les mémes conditions de 
température que précédemment, elle a fourniun dégagement 
abondant d’hydrogeéne et le nitrile correspondant, l’acéto- 
nitrile, bouillant a 81%. Cette formation a été a peu pres 
totale en présence du nickel. 

La décomposition catalytique de la méthylamine, a été 
plus difficile 4 réaliser en raison de l’extréme volatilité de ce 
corps qui bout & — 6°. Pour la préparer rapidement, nous 
avons appliqué la méthode que j'ai fait connaitre avec 
M. Sabatier (+), 

En dirigeant un mélange de vapeurs d’alcool méthylique 
et de gaz ammoniac sur de Voxyde de thorium chauffé 
a hoo®-420°, il se forme de la méthylamine quia été recueillie 
avec l'ammoniaque en exces dans.l’acide chlorhydrique. Les 
chlorhydrates décomposés ensuite par la potasse ont fourni 
un mélange de vapeurs de méthylamine et d’ammoniac, qui 
a été dirigé sur le nickel chauffé & 380°. La majeure partie 
de l’amine trop volatile passe sans se. décomposer, mais on 
condense une petite portion d’un liquide. Quelques gouttes 
évaporées a sec avec du sulfhydrate d’ammonium ont fourni 
une forte coloration rouge sang ayec le perchlorure de fer. 


(!) Saparier et Mairne, @. 2, t. CXLVIIL, p. 898, rat. 


Nee 
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Cette réaction caractérise l’acide cyanhydrique qui s’était 
combiné pendant la catalyse, A l’ammoniace et a la méthyl- 
amine en exces. 

Parmi les amines aromatiques, nous avons étudié la 
décomposition catalytique de la benzylamine. En présence du 
cuivre, la réaction a leu suivant Véquation : 

CH®CH?NH? = 2H? +L C&H-CN. 

On isole ainsi le benzonitrile, qui bout & 190°, posséde 
Vodeur forte d’amandes améres et donne une combinaison 
cristallisée jaune avec le chlorure cuivreux en solution chlor- 
hydrique. 

Mais a cété de cette réaction normale, il s’en produit une 
seconde qui a lieu avec départ d’ammoniac et formation de 
toluene. La benzylamine se scinde en effet partiellement, en 
NH? et C°H®CH?, qui en présence de l’hydrogéne naissant 
provenant de la formation du nitrile, se complétent pour 
former NH? et du toluene. 

Les premicres fractions du: liquide catalysé, bouillant au- 


dessous de 150°, ont été traitées par l’eau acidulée d’acide 


chlorhydrique pour enleyer |’amine non transformée et le 


liquide restant a été soumis apres rectification a la nitration 
par le mélange sulfonitrique. Il a fourni le dinitrotoluéne 
dont les cristaux fondent a 70°. 

Les queues de distillation du liquide catalysé ont cristal- 
lisé partiellement. Les cristaux essorés et repris par l’éther 
ont fourni des lamelles fondant a g2°. Elles sont alcalines et 
forment un chlorhydrate cristallisé. Elles sont constituées 
par la tribenzylamine (C'H°CH??N. 

Ces divers exemples montrent qu'il est possible de passer 


par simple déshydrogénation au contact de métaux cataly- 


seurs comme le nickel et le cuivre, d'une amine primaire au 
nitrile de méme richesse carbonée, avec des rendements 


importants ('). 


(!) Maitue et pz Gopon, Pli secret, g mars 1917, Ball. Soc. Chim,, 
Vier Se ete NON De 37O 
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MM. Sabatier et Gaudion (‘), ont montré que l'isoamylamine 
et la benzylamine se changent en nitriles correspondants, 


par déshydrogénation sur le nickel divisé 4 330°. 


2° Transformation des amines secondaries et tertiaires 
en nitriles 


Nous avons. constaté avec M. de Godon, que Ja déshydro- 
génation des amines primaires réalisée sur le cuivre divisé, 
fournit & cété du nitrile, une certaine dose d’amines secon- 
daire et tertiaire, tandis qu’en présence du nickel, ces ami- 
nes ne se produisent qu’en trés faible quantité. Il fallait pen- 
ser qu’au contact de ce dernier catalyseur, ces amines se 
détruisent, ce qui a pour conséquence une augmentation du 
rendement en nitrile. S’il en est ainsi, on pouvait prévoir 
que les amines secondaires et tertiaires. se changeraient a 
leur tour en nitriles au contact du nickel divisé. L’expérience 
a completement confirmé cette maniére de voir. 

Lorsqu’on dirige sur du nickel divisé, chauffé vers 330°, 
des vapeurs de diisoamylamine, on constate un dégagement 


permanent de gaz, formé de 78-80 0/o d’hydrogéne et de 


20-22 0/0 de carbure éthylénique absorbable par le brome. 
Le liquide catalysé recueilli, soumis au fractionnement, 
laisse passer d’abord vers 35°-40°, une petite dose d’isoamy- 
léne, puis le thermométre monte tout d’un coup jusqu’a 120°, 
et il reste stable jusqu’é 140° ; il distille dans cet intervalle 
de température plus de 60 0/o du liquide. Ensuite, la tem- 


pérature s’élevant, on recueille de la diisoamylamine non — 


transformée et il reste une queue de distillation bouillant de 
200° a 2hdoe, 

La portion du liquide, bouillant de 120° A 1ho®, a été 
traitée par de l’acide chlorhydrique dilué pour détruire 
amine secondaire qu’elle pouvait contenir. I] est resté un 


— i eS SE ES eee 
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liquide distillant entre 127°-129°, a odeur d’essence d’amandes 
améres ; c'est l’’soamylnitrile (CH*)?CH.CH?CN. Nous 
Vavons identifié par sa transformation en amines en l’hydro- 
génant sur du nickel & 190°-200°, 

Les queues de distillation, bouillant & 200°-245°, contien- 
nent la triisoamylamine que nous avons isolée. 

Cette expérience montre qu'il est possible de passer: d’une 
amine secondaire alipathique au nitrile correspondant a 
lamine primaire, par simple passage de ses vapeurs sur du 
nickel chauffé au voisinage de la température de 330°. 

_ Elle se dédouble en hydrogéne, amyléne et nitrile, selon 
Véquation : 


(C5H**)?NB = C8H!0 + oH? + CoHON, 


Une partie de l’amyléne se détruit au contact du nickel 
en charbon et hydrogéne.ou carbures éthyléniques plus 
simples. 

Quant a la formation de l’amine tertiaire, elle provient du 


dédoublement de l’amine secondaire : 
3(C5H11)2NH = 2(CSH4)3N + NH, 


Contrairement a ce que nous ayons obtenu avec les amines 
primaires, le cuivre n’a pas fourni de résultats appreé- 
ciables. 

Il était tentant de peusser la réaction plus loin et de voir 
comment se comporterait l’amine tertiaire, la trizsoamy!- 
amine. Cette base bout a 235°. Ses vapeurs ont été dirigées 
sur du nickel divisé chauffé a 360°-370°. Un dégagement 
permanent de gaz a eu lieu. Il était formé de carbures éthy- 
Iéniques, absorbables par le brome et !'hydrogénes. Le 
liquide recueilli, soumis au fractionnement a fourni de l’iso- 
amylnitrile et de la triisoamylamine non modifiée. 

Cette expérience montre que l’on peut passer d’une amine 


tertiaire au nitrile selon la réaction : 


(C8H!)3N = 2C3H10 + off? + CHIN, 
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Ici, la quantité d’amyléne trouvé dans le liquide distillé a 
été insignifiante ; en raison de la température élevée du cata- 
lyseur, il avait subi une destruction sensiblement totale (*). 

Il était intéressant de voir si cette réaction aussi curieuse 
quinattendue, pouvait étre généralisée et jai essayé de 
l’'appliquer aux autres amines secondaires ct tertiaires (*). 


La dicaproylamine | CH*(CH?)‘CH? ?NH, bouillant a 1920— 


195°, dirigée en vapeurs sur du nickel divisé, chauffé vers 
350°-360°, fournit un abondant dégagement de gaz, formé 
principalement par go o/o d’hydrogéne. Le reste est constitué 
par 8 0/o de carbures absorbables par le brome et 2 0/0 
dhydrocarbures saturés. 

Le liquide recueilli, soumis a la distillation fractionneée, 
se scinde nettement en deux parties, lune qui bout entre 
60°-80°, a peu prés totalement absorbable par le brome: c'est 
de Vhexyléne, C'H!?, contenant des traces d’hexane. La 
seconde portion passe entre 1599-165° : c,est le capronitrile 
CH*(CH?)‘CN, Au-dessus, il reste une petite guantité d’amine 
non transformée, accompagnée d'une faible dose d’amine 
tertiaire formée pendant la réaction. 

Le capronitrile, aprés avoir été débarrassé de ces bases 
par un traitement a l’acide chlorhydrique dilué, a été iden- 
tifié par sa transformation en caproylamines en |’hydrogé- 
nant sur le méme nickel divisé a 200°-210°. Il s’est dégagé 
de l'ammoniac etl’on a recueilli un mélange des trois caproyl- 
amines primaire, secondaire et tertiaire. 

La tricaproylamine |CH*(CH?)*CH? #N, bouillant a 263°- 
265°, fournit également en présence de. nickel divisé, chauffé 
& 360°-380°, un dégagement permanent de gaz constitué en 
majeure partie par de l'hydrogéne. Le liquide recueilli est 
formé dhexylene, accompagné d’un peu d’hexane, distillant 
entre 70°-80°, et de capronitrile. Il reste au-dessus de 165° un 
peu Vamine tertiaire qui n’a pas été transformée. 
a 2 Sa 


(4) Maituz et pe Gopon, Comptes-Rendus, t. CLXV, p- 557, 1917. 
(?) Mamune, Comptes-Rendus, t. CLXVI, p. g96, 1918. 
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Les amines valériques normales, subissent comme les pré- 
cédentes une réaction de dédoublement semblable au contact 
du nickel divisé. 

La diamylamine [(CH°CH?. CH?CH?CH?}?NH, conduit avec 
dégagement d’hydrogéne et d'un peu de carbures éthyléni- 
ques, & du penténe, accompagné d'un peu de pentane, et au 


_ pentane nitrile, CH?CH?CH2CH2CN, bouillant a 141°. 


La triamylamine (CH*CH?CH?CH?CH?)3N, qui bout a 
2h0°-245°, dirigée en vapeurs sur le nickel chauffé a 3609- 
370°, est également scindée en hydrogéne, penténe, mélangé 
d’un peu de pentane, et pentane nitrile. Dans les deux cas, 
une petite quantité d’amine tertiaire, n’a pas subi le dédou- 
blement. 

La dibutylamine (CH®CH?CH?CH?)?NH et la tributylamine 
(CH®CH?CH?CH?)2N, se dédoublent normalement lorsqu’on 
les dirige en yapeurs sur le nickel divisé, chauffé 4 360°-380°, 


-en carbure éthylénique, le butyléne, hydrogéne et butane 


nitrile, bouillant a 118°. Le dégagement gazeux est d’autant 
plus abondant que la température du catalyseur est plus 
élevée. Non seulement, le dédoublement des amines est plus 
actif, mais en méme temps, le carbure éthylénique qui 
prend naissance se détruit plus profondément en hydrogéne, 
carbures de rang inférieur et charbon qui se dépose sur le 
nickel, 

30 g. de dibutylamine et 25 g. de tributylamine ont été 
changés ainsi en nitrile butyrique. 

La dipropylamine (CH?CH?CH?)?N bouillant a rog°, et la 
tripropylamine (CH°CH?CH?)N, qui distille a 156°, subis- 
sent A 350°-370° la destruction ordinaire en propane nitrile. 
Avec l’amine secondaire, le dégagement de gaz commence 
déja a 300°-320°. A la température normale de la réaction, 
3409-350°, il est constitué par 80 o/o d’hydrogéne et 20 0/0 
de carbures absorbables par le brome. Le liquide recueilli 
commence a bouillir A go2, et les trois quarts environ distil- 
lent entre go® et 103°. Le reste est formé par un peu d’amine 
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non décomposé et une faible quantité d’amine tertiaire pro- 


duite pendant la réaction, car le thermométre a monte jus-_ 


qu’a 145°. 

On voit que la méthode de dédoublement des amines 
secondaires et tertiaires aliphatiques en nitriles est tout a 
fait générale. Elle a lieu suivant les équations : 

(CoH? +1)2NH = 2H? 4+ CoH?» + CeH?n AN, 
(CnH2x + 1)3N = 2H? + 2CeH?e + CoH22—-tN, 


3° Transformation dimines en nitriles 
Les imines qui résultent de l’action d’une aldéhyde ali- 
phatique ou arylique, sur une amine primaire quelconque, 
sont plus connues sous le nom de bases de Schiff. On sait 
que Vhydrogénation de ces bases, effectuée a Vaide de 
l'amalgame de sodium en présence d’alcool absolu, conduit 
aux amines secondaires : 


RCH = NP’ + H?=RCH2NHR’. 


L’hydrogénation par voie catalytique peut avoir lieu éga- 
lement en présence du nickel divisé (1). On obtient une cer- 
taine quantité d’amine secondaire; mais en raison de l’action 
catalytique dédoublante du nickel, activée dans la plupart 
des cas, par la température trop élevée de l’hydrogénation, 
une partie de ces imines, se scindent a l’endroit de la double 
liaison, en deux troncons qui sont saturés chacun par de 
Vhydrogeéne : 


RCH =NR! ++ oH? = RCH3 4+ R'NH?, > 


On régéneére ainsi partiellement l’amine primitive qui avait 
servi 4 former la base de Schiff, et un carbure d’hydrogéne 
saturé. 

La benzylidéne aniline, C'H°CH = N.C*H®, fournit par 
hydrogénation sur nickel & 230°-240°, un liquide dans lequel 
on peut mettre en évidence du toluéne, de l’aniline, puis 
ee eee 


(‘) Mamue, Bull. Soc. Chim., t. XXV, p. 321, 1919. 
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dans la portion qui bout & 2g90°-300°, un produit qui se 
prend au bout de quelques heures en aiguilles blanches 
fondant a 36°, constituées par la phénylbensylamine 
C®H®CH?NHC'H?. 

La benzylidéne orthotoluidine, conduit par hydrogéna- 
tion a 230°, 4 un mélange de toluéne, toluidine ortho et 
benzylorthotolylamine, C®H>CH*?, NHC°H‘CH®, qui fond 


-a 55". Il s’est formé dans ce cas les deux réactions : 


C&HFCH = NCSH*CH3 + H2 -= C6H5CH2NHC&8HtCH3 
NH? 
C®H5CH = N.C®&H‘CH3 + 2H? =C*H°CH3-+CsH+ 
CH? 


La benzylideéene éthylamine, C'H®°CH = N.C?H®, Visoumy- 
léne aniline, C+H°CH =N.C®H®, etc., subissent une hydro- 
génation et un dédoublement analogues 4 ceux des bases 


précédentes. 


_Puisque les bases de Schiff sont partiellement scindées au 
contact du nickel divisé, a des températures relativement 
basses, on pouvait se demander si la destruction ne serait 


-pas plus profonde a plus haute température et si l’absence 
@hydrogéne n’entrainerait pas une modification dans la 


nature de la réaction. J’ai été amené ainsi a essayer le dédou- 
blement des imines seules sur le nickel chauffé vers 
f20°-hho?. 

En dirigeant les vapeurs de bensylidene éthylamine, 
C®H'GH —=.N.C?H®, sur du nickel, 4 420°, on constate un 
dégagement permanent d’hydrogéne, accompagné dun peu 
de gaz ammoniac. Le liquide condensé a la sortie du tube a 
catalyse, commence a bouillir vers 65°. Le fractionnement 
fournit trois portions bouillant de 65° a 140°, de iho? & 170° 
et de 170° 200°; il reste au-dessus, une petite quantité d'un 
produit de nature basique. 

La premiére portion (65°-140°), est fortement alealine ; 
elle posséde l’odeur de la benzine et du nitrile acétique. 
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Quelques gouttes traitées par le chloroforme et la potasse 
alcoolique, fournissent la réaction de la carbylamine, ce qui 
indique la présence d’une amine primaire. Dans le reste du 
liquide, neutralisé par l’acide chlorhydrique dilué, on iden- 
tifie le nitrile acétique et de la benzine mélangée d'un peu 
de toluene. 

La seconde portion (140°-170°), sent fortement l’essence 
damandes améres. Elle est peu importante. Traitée par une 
solution chlorhydrique de chlorure cuiyreux, elle fournit 
une combinaison cristallisée, indice d’un nitrile aromatique. 

La troisiéme fraction (170°-200°), est alealine. Aprés neu- 
tralisation par un peu d’acide chlorhydrique dilué, il reste 
un liquide surnageant l’eau acide. Décanté, séché et distillé, 
il bout entre 185°-195°. Lorsqu’on le traite par le chlorure 
cuivreux chlorhydrique, il fournit immédiatement une com- 
binaison cristallisée jaune. C’est le nitrile benzoique. 

L’examen de ces différents produits indique que la décom- 
position catalytique de la benzylidéne éthylamine, effectuée 
sur le nickel A 420°, conduit & deux sortes de réactions : 
1° une réaction de dédoublement, identique a celle qui avait 
heu dans Vhydrogénation directe de la base, avec mise en 
liberté des deux résidus qui sont de part et d’autre de la dou- 
ble haison. Ces résidus se saturent par de l’hydrogéne qui 
prend naissance pendant toute la durée de la réaction, et 
donnent du toluéne et de Véthylamine : 


CSH3CH = N.C2H® + 2H? = CSH3CH3 + C2HeNH?2. 


Mais a la température ot ces corps prennent naissance, ils 


sont dédoublés en majeure partie au contact du nickel : le 
pee: en benzine, charbon et hydrogéne, avec destruction 
partielle de benzine : 


CSH®CH? = CSHS + C4 He 
CoHS = 6C-+4 3H2, > 


Quant a l’éthylamine, elle subit la déshydrogénation des 
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amines primaires qui a été décrite plus haut, et donne 
Véthane nitrile : 


CH3CH2NH? = 2H? + CH°CN, 


2° La seconde réaction que produit le nickel, est tout a 
fait inattendue. C’est encore un dédoublement de la base qui 
alieu; mais elle a lieu de telle maniére que l’atome d’azote 
abandonne le résidu éthyle pour rester attaché au résidu 
benzylidéne sous forme de benzonitrile, ce que l’on peut 
exprimer par |’équation : 


CSH°CH = NG2H* = C?Hé + CSHSCN. 
Enfin, a cété de ces deux réactions, l’alcalinité de la frac- 


tion 170°-200", indique la présence d’une base assez forte, 
gui_est vraisemblablement V’amine secondaire, la benzyl- 


_ éthylamine. 


Ainsi que cela ressort des équations de dédoublement du 
toluéne, de Ja benzine et de |’éthylamine, la décomposition 
catalytique de la benzylidéne aniline se fait en milieu d’hy- 
drogéne, et il n’est pas étonnant de trouver dans les produits 
obtenus, une partie de ceux qu’a fourni l’hydrogénation 
directe de la base. 

La décomposition catalytique de la benzylidéne aniline, 
effectuée sur le nickel a 480°, fournit un dégagement 
Whydrogéne, sans réaction alcaline appréciable. Le liquide 
condensé, soumis au fractionnement, abandonne une fraction 
trés importante entre 80° et 130°; de 130° a 170°, le thermo- 
métre monte rapidement; puis de 170° 4 195°, il passe une 


notable proportion de produit. 


La premiere fraction est formée par un mélange de ben- 
zine et de toluéne, identifiés par leur transformation en déri- 
vés nitrés. La seconde est peu importante. La troisiéme por- 


tion (170°-195°), renferme de l’aniline et du benzonitrile. 


La _benzylidéne aniline se dédouble a 430° de deux manic- 
res ; l'une qui donne du toluéne et de la toluidine, avec des- 
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truction partielle du toluéne en benzine, charbon et hydro- 


gene : 
CSHSCH = N.CSHS + 2H? = CSHSCH3 + C8H3NE2 
CoHSCH? — CH + H2 + C; 


Vautre, qui fournit du benzonitrile : 
C&H®CH = N.C&H5 = C&H®CN -+- C®HS, 


Enfin, il se forme encore dans ce cas, un produit visqueux, 
alealin, & point d’ébullition élevé. 

La benzylidéne orthotoluidine, C'H°CH = N.C*H‘CH?, 
qui bout a 3059-3109, se dédouble également a 420°-430°, au 
contact de nickel, en fournissant deux réactions de méme 
nature que les précédentes, Il se forme du toluéne et de la 
benzine, de l’orthotoluidine et du benzonitrile. 

L’isobutyléene aniline, C?H'CH =NC*H?, au contact du 
nickel a 430°, conduit aun dégagement régulier d’hydro- 
gene, et a un liquide qui commence a bouillir vers 65°. 
Jusqu’a 130°, il distille une fraction importante renfermant 


de la benzine et du butyronitrile, transformé en acide isobu-. 


tyrique par la potasse alcoolique. Entre 170° et 200°, le pro- 
duit qui distille renferme surtout de l’aniline. Au-dessus, 
le liquide de nature alcaline termine son ébullition a 270°. 

Le dédoublement de la base aminée a donc lieu encore de 
deux maniéres : 

1° IL y a scission de la molécule & la double liaison, et le 
carbure formé se détruit en partie en carbone et hydrogéne 
qui sature les résidus : 


CGH CH = N,C8H5 + 2H? = C3H'7CH3 + C&HsNH2 
@H' CH? = 4@'-- 5H2 


2° Ty a formation du nitrile isobutyrique qui a eu lieu aux 
dépends de l’azote apporté par laniline : 
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Litsoamyléne aniline fournit également, A 430°, sur 


nickel, deux réactions identiques aux précédentes : 


ie C'H°CH = N.C8H5 + 2H? = C+H°CH3 + C8H3NH2 
C*H'CH? = 5C + 6H? 
20 C*H°CH = NC&H$ — C*H°CN + GPH* 


Effectivement, on trouve dans les produits de la réaction 
de la benzine, du nitrile isoamylique et de l’aniline. Au-des- 
sus de 200°, il reste un liquide alcalin dont le point d’ébulli- 
tion atteint 230°. ; 

Des réactions de méme nature se produisent avec l’isoamy- 
léne orthotoluidine, C*+H®°CH = N.C®H*CH®, qui se scinde 
avec départ d’hydrogéne, en donnant du toluéne et de la 
benzine, de V’isoamylnitrile, bouillant & 129°. 

Dans toutes ces décompositions catalytiques, la surface 


-du nickel se recouvre de charbon, provenant de la destruc- 


tion plus ou moins profonde des hydrocarbures qui pren- 
nent naissance pendant la réaction. I] ne tarde pas a dimi- 
nuer l’activité du métal. Si on éléve la température de ce 
dernier jusqu’a 480°, le tube s’obstrue rapidement par suite 
d’une destruction intense des hydrocarbures. On peut régé- 
nérer le nickel en le calcinant 4 l’air et réduisant de nouveau 
Voxyde formé. 

On voit que l’action du nickel divisé a 420°-440°, sur les 


. 


imines fournit un dédoublement analogue a celui quia leu 
en partie lors de l’hydrogénation directe de ces bases : 


RCH = N.R! + 2H? = RCH? + R’NH? 


Vhydrogéne de saturation étant fourni ici, par le dédouble- 
ment du carbure RCH?. En outre, on constate dans tous les 
cas, la formation d’un nitrile, soit benzonitrile, soit valéro- 
nitrile ou butyronitrile, qui prend naissance en empruntant 


Vazote au résidu aminé : 


RCH = NR’=RCN + PH. 
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On peut expliquer cette formation du nitrile en admettant 
que dans une premiére étape, il y a d’abord hydrogénation 
d'une certaine quantité de la base primitive, qui fournit 
amine secondaire. Dans le cas ou R’ est C°H® par exemple, 


ona: 
RCH =N.C&Hs + A? = RCH2NHEPHS. 


Puis, dans-une seconde étape, cette amine se détruirait au 
contact du nickel divisé a la maniére des amines secondai- 
‘yes, selon la réaction indiquée plus haut, en hydrogéne, 
nitrile et carbure éthylénique (ici la benzine) : 


RCH?2NHC®§H® = RCN + H? + C®HE. 


On congoit ainsi que lazote doit étre entrainé par le 
résidu RCH. ; 

Des deux réactions de dédoublement des aldimines, la 
premiere, dans laquelle la scission de la molécule se fait a 
la double liaison, est de beaucoup la plus importante. 


4° Transformation directe des éthers nitreux en nitriles 


On sait que ’hydrogénation des éthers nitreux en présence 
du nickel divisé & 220°-230°, conduit aux amines primaires, 
mélangées d’une certaine quantité d’amines secondaires et 
tertiaires, proyenant du dédoublement des premiéres au con- 
tact du nickel divisé (*). v 

Nous avons pensé avec Me Bellegarde, que l’hydrogéna- 
tion effectuée & plus haute température, pourrait conduire 
directement au nitrile, par suite du dédoublement que subi- 
raient les amines formées au contact du nickel. 

Le nitrite disoamyle, qui bout a 97°-98°, a été dirigé en 
méme temps que de l’hydrogéne, sur le nickel chauffé 
a 300°. L’hydrogéne en excés, brdle avec une flamme éclai- 
ee 


{') Gaupton, These de Université de Toulouse, rgrt. 
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rante et une partie du gaz est absorbée par le brome. Le 
liquide condensé se sépare en deux couches, l'une aqueuse a 
réaction alcaline, ayant dissous de l’ammoniac et un peu 
d’amines et la supérieure, qui a été soumise a la rectifica- 
tion, a abandonné entre 80°-120°, une petite portion de 
liquide, formée d’eau, d’amine et d’une certaine dose d’aldé- 
hyde. 

Non seulement elle rougit le réactif de Caro d’une maniére 
intense, mais elle donne une combinaison cristallisée avec le 
bisulfite de soude. Entre 120° et 135°, il distille la majeure 

partie du liquide, et il reste au-dessus une fraction consti- 
tuée par un mélange de bases aminées secondaire et tertiaire, 
incomplétement solubles dans l’acide chlorhydrique dilué. 

La portion 125°-135°, a été traitée & la température ordi- 
naire par de l’acide chlorhydrique, pour saturer les bases 
entrainées et détruire le peu d’éther nitreux qui pouvait 
rester. Le liquide non miscible a l'eau acide, a été soumis & 
la rectification de mani¢re 4 ne recueillir que la portion 
129°-135°. Une portion de ce liquide, hydrogénée sur du 

nickel neuf a 180°-200°, a fourni un dégagement de gaz 
ammoniac et un liquide alcalin donnant la réaction de la 
carbylamine. Il s’est donc formé une amine primaire qui ne 
‘peut provenir que du nitrile isoamylique. Aprés ce premier 
passage sur le catalyseur, le liquide alcalin, saturé par de 
Yacide chlorhydrique, s'est incomplétement dissous. Le 
yésidu insoluble, hydrogéné de nouveau sur nickel a fourni 
encore du gaz ammoniac et une nouvelle dose d’amines. Il 
est resté finalement une certaine proportion de produit non 
transformé, bouillant & 130°-133°, constitué par de lalcool 
isoamylique, Une seconde portion du liquide bouillant entre 
125° et 135°, a été chauffée pendant plusieurs heures avec de 
ia potasse alcoolique dans un ballon surmonté d’un réfrigé- 
rant a reflux. Pendant toute l’ébullition, il s‘est dégagé du 
‘gaz ammoniac, d’une maniére permanente. Le liquide obtenu 


apres neutralisation de la potasse par de l’acide chlorhydri- 
Ann. de Chim., gt série, t. XIII. (Mars-Avril 1920). 1h 
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que a fourni, en outre d’alcool isoamylique non transformé, 
une certaine dose d’acide isovalérique. Cette seconde réac- 
tion indique également la présence du nitrile. 

Ainsi, Vhydrogénation directe du_ nitrite disoamyle, 
effectuée sur nickel A 300°, conduit directement au nitrile 
isoamylique. Ce nitrile proyient de la déshydrogénation des 
amines (2) qui tendent d’abord a se former (1) et dont une 


portion échappe d’ailleurs au, dédoublement: 


CSHMONO + 3H2 = C3H'NH? + 2120 
(1) oCSH'MNH? = NH? + (C3H")2NH 
3C4H'UNH2 = 2NH3 + (C3H11)3N 


C8HUNE2 = CSH9N + 2H? 
(2) (C3H!)2N = C5H9N + 2H? + C8Ht0 
(CSA 3N = C8H9N + 2H? + 2CsHte 


Mais a cote de cette formation, il y a également produc- 
tion d’une réaction secondaire due a l’action de l'eau formée. 
sur l’éther nitreux qu il saponifie en donnant de Valcool iso- 
amylique (3) et de lacide nitreux qui se transforme en 
ammoniac : 


(3) CGH'NONO + H20 = CSH"10H + NO?2H 


Enfin, cet alcool subit A son tour partiellement Vaction 
déshydrogénante en donnant de l’aldéhyde (4) qui est elle- 


méme détruite sans doute d’une maniére plus ou moins 


importante & la température de la réaction au contact du 
nickel actif : 


(4) C°H"MNOA = H? + C3H20. 


Diailleurs, l'amyiene, formé dans les réactions (2) subit 


lui.aussi la destruction en charbon, hydrogéne et carbures — 
éthyléniques plus simples. Il résulte de 1a que la surface du 


catalyseur ne tarde pas a charbonner et par suite & diminuer 
d’activité. . 
Le nitrite de propyle , C3HIONO, a été préparé en dissol- 
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vant une molécule de propanol dans 4g g. d’acide sulfuri- 


que, puis aprés refroidissement dans le mélange glace-sel, on 


a ajouté lentement une molécule de nitrile de soude en solu- 
tion dans l’eau. Le produit bouillant & 46°-48° hydrogéné 


sur nickel a 300°-320°, fournit en outre de Peau, un liquide 


qui a la rectification donne deux portions : Pune bouillant 


-au-dessous de go°, formée d’eau, d’aldéhyde propylique et de 


propylamine ; la seconde, la plus importante, distille de go° 
a 109°, renferme en outre d’un peu d’amines, du nitrile pro- 
pylique et de Valcool propylique. 

Le nitrite disobutyle (CH*)?CH.CH?ONO, préparé dans 
les mémes conditions que l’éther nitreux propylique, bout 
a 68°-70°. Son hydrogénation sur nickel 4 320°-330° fournit 
de Peau et un liquide plus léger. Fractionné, la premiére 
portion de 65° a 100° renferme de |’amine primaire et de 
Valdéhyde isobutylique ; de 100" a 110°, il passe un mélange 
d’isobutylnitrile et d’alcool isobutylique. Au-dessus de 110°, 
il reste un liquide alcalin, formé d’amines secondaire et ter- 
tiaire non détruites. 

Le nitrite dheptyle, C'H'*ONO, préparé de la méme 


maniere que les éthers précédents, bout a 155°-158°. Il est 


nécessaire de le distiller avec précaution, sans quoi une sur- 
chauffe locale ne tarde pas 4 entrainer Véther tout d’un 


“coup. 


_ Ses vapeurs ont été hydrogénées sur le nickel chaufté 
a 340°. Aprés séparation de l'eau, le liquide surnageant a 
fourni a la distillation trois portions : 
190°-170°, I p. 
170°-180°, 4 p. 
ee ts ar tay 


La premiére, de nature aldéhydique et alcaline, rougit for- 
tement le réactif de Caro et donne une combinaison cristal- 
lisée avec le bisulfite de soude (aldéhyde cenanthylique) ; elle 
fournit la réaction de la carbylamine, ce qui indique la pre- 
sence d’un peu d’heptylamine non dissociée. 
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La fraction 170°-180°, préalablement neutralisée, a été 
traitée par de la potasse alcoolique a |’ébullition pendant 
une heure. Du gaz ammoniac s’est dégagé d’une fmanitre 
constante. Apres saturation du produit par l’acide chlorhy- 
drique, le liquide a fourni de l’acide cenanthylique, bouillant 
4 2209-225", qui par la soude s’est immédiatement pris en 
masse en fournissant le sel de sodium. II est resté en outre 
une certaine dose d’alcool heptylique, bouillant a 175°. 
L’acide eenanthylique provient du nitrile enanthylique qui 
s’est formé dans lhydrogénation catalytique de léther 
nitreux. 

Ces différents exemples montrent que le passage direct 
des éthers nitreux aux nitriles correspondants peut étre réa- 
lisé par voie catalytique 4 une température de 300°-340°. 
Mais la saponification d’une certaine quantité d’éther, par 
l'eau formée dans la réduction, entraine toujours la produc- 
tion d’une dose d’alcool correspondant, dont une portion se 
dédouble en aldéhyde. Par suite de la destruction des hydro- 
carbures éthyléniques, du charbon se dépose sur le catalyseur 
et diminue son activité. 


At) 


3” Transformation des dérivés nitrés aliphatiques 


en nitriles 


Les dérivés nitrés des carbures forméniques, RNO?, qui 
sont isoméres des éthers nitreux, subissent l’hydrogénation 
normale a 180°-200°, en présence du nickel et se changent en 
amines primaires, mélangées d’amines secondaires et ter- 
tiaires,(*'). 

Nous avons pensé qu’en effectuant ’hydrogénation de ces 
composés & une température plus élevée il serait possible, 
- comme dans le cas des éthers nitreux de passer directement 
aux nitriles correspondants : 


RCH2NO?2 + H? = 2H?0-+ RCN. 


(1) Saparien et SenpereNns, Comptes-Rendus, t. CXL, p- 482, 1905. 
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Le nitrométhane, qui bout & 110°, a été dirigé en vapeur, 
en méme temps que de l’hydrogéne sur du nickel chauffé 
a 320°-340°. A la sortie du tube, les vapeurs étaient recueil- 
lies dans un flacon condenseur, entouré de glace, et les gaz 
barbotaient ensuite dans un laveur contenant de la soude 
diluée, afin de retenir les vapeurs d’acide cyanhydrique ou 

de cyanure d’ammonium qui auraient pu étre entrainées. La 
réaction du sulfocyanure n’a rien donné avec cette liqueur 
alcaline. 
Par contre, dans le flacon condenseur, on a recueilli de 
Véau ammoniacale avec un peu d’amines contenant une trés 
forte proportion d’acide cyanhydrique ou de son sel d’am- 
monium. Deux gouttes de ce liquide, évaporées A sec avec 
du sulfhydrate d’ammoniaque, ont fourni un résidu brun, di: 

ala décomposition des amines qu'il contenait. Ce résidu a 
. fourni une coloration rouge sang intense avec le perchlorure 
de fer. Cette réaction caractéristique de l’acide cyanhydrique 
a été confirmée par la formation du cyanure d’argent soluble 
dans l’acide azotique. 

Ainsi, Vhydrogénation du nitrométhane, pratiquée au- 
_ dessus de 300°, tout en donnant naissance a une certaine 
dose de méthylamines, a fourni une quantité importante 


acide cyanhydrique : 
CH3NO2 + H? = 2H?0 + HCN. 


Cette réaction s’explique aisément en supposant que les 
amines (méthylamine, diméthylamine, triméthylamine), qui 
se formeraient tout d’abord dans une premitre étape, par 
hydrogénation du nitrométhane, se dédoublent immédiate- 
ment au contact du catalyseur en hydrogéne et méthane 


nitrile : 


CH3NH?! = 2H? + HCN. 
(CH3)2NH = CH* + H? + HCN. 


Le nitropentane, C®H'!NO®, préparé par action du bro- 
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mure d’isoamyle sur le nitrite d'argent est un liquide bouil- 
lant 4.150%. La fraction 145°-150® que nous avons obtenue a 
été hydrogénée sur nickel A 310°-320°. I] s'est formé de l'eau 
et un liquide qui a été fractionné. La portion distillant de 
1259 a 1359, a été traitée pour la recherche du nitrile. Apres 
neutralisation et distillation, ce liquide a été soumis a |’ébul- 
lition avec de la potasse alcoolique. Il a fourni un dégage- 
ment permanent d’ammoniac. Malheureusement la quantité 
de nitropentane traité a été trop petite pour que nous ayons 


Yo a PR 


pu isoler nettement l’acide isovalérique pur. Le produit — 


résultant de l’hydratation par la potasse, distillé aprés satu- 
ration, a bouilli jusqu’A 160°, et les gouttes de liquide qui se 
condensaient 4 ce moment avaient la réaction acide et l’odeur 
valérique (*). 


Il. — METHODES DE DESHYDRATATION 


1° Déshydratation des oximes 


On sait que la déshydratation des aldoximes, RCH =NOH, 
conduit au nitrile RCN. Cette réaction a lieu 4 froid en pré- 
sence de chlorure d’acétyle ou d’anhydride acétique. Moureu 
a montré que l’on pouvait substituer a ces deux corps le 
chlorure de thionyle, SOCI?. Tous ces composés déshydra- 
tants sont nécessairement perdus aprés la réaction, puis- 
quils sont détruits par Yeau formée par la transformation 
de oxime. 

Avec M. de Godon (?), il nous a paru intéressant de voir 
si l'on pouvait réaliser cette réaction par voie catalytique, 
en nous servant d’oxydes déshydratants tels que l’alumine 
ou la thorine. ; 


Litsovaléraldoxime, (CH*)CH.CH?CH = NOH, dirigée 


(‘) Ball. Soc, Chim., t. XV, p, 592, 1919. 
(*) Mamur et pr Gopon, Bull. Soc, Chim., h, t. XXII, p. 18, 1918. 
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en vapeur sur de l’alumine précipitée, chauffée entre 350°- 
370°, fournit un léger dégagement gazeux d’oxyde de car- 
bone. Les vapeurs du produit obtenu, sont condensées dans 
un flacon refroidi 4 eau. Le liquide obtenu forme deux cou- 
ches : une inférieure, est constituée par de eau. La couche 
supérieure facile & séparer a été rectifiée. Elle fournit 
entre go°-t25° un liquide non homogéne, contenant de l’eau 
quia entrainé un peu de produit supérieur, puis le thermo- 
metre devient & peu pres stable entre 125°-130° et presque 
tout le produit distille & cette température. C'est l'isoamyl- 
nitrile. Nous l’avons identifié en le transformant en isoamyl- 
amines, par hydrogénation sur le nickel 4 200°. 

L'enanthaldoxime est cristallisée. Elle fond & 50° et bout 
a 1go°. Ses vapeurs dirigées sur de |’alumine chauffée 4 une 
température de 350°-360°, se transforment par déshydrata- 
tion dans le nitrile correspondant, Pheptane nitrile, qui 
bout a 175°-177° : 


CH?(CH2,°CH = NOH = H?O + CH3(CH?)5CN. 


Afin didentifier le nitrile, nous lV’avons transformé en 
heptylamine, CH*(CH?)*CH?NH?, par hydrogénation sur le 
nickel, et nous avons isolé son chlorhydrate. 

La méme réaction de déshydratation a lieu également 
lorsqu’on emploie loxyde de thorium comme catalyseur. 
A 3h0°-360°, Visovaléraldoxime et l’cenanthaldoxime se chan- 
event dans les nitriles correspondants. 

La déshydratation des cétoximes R?C = NOH, n’a jamais été 
réalisée par voie chimique, Nous l’avons essayée sur un cataly- 
seur déshydratant. Pour cela, nous avons préparé une quantité 
assez importante d’rsobutyronoxime |(CH*)?CH|?C = NOH, 
bouillant 4 183° et «d'isovaléronoxime |(CH*)?CH.CH??C 
= NOH, 4 partir de lisobutyrone et de Visovalérone. 

Les vapeurs disobutyronoxime ont été dirigées sur de 
Yoxyde de thorium ou sur de Valumine, chauffés & 350°-360°. 


Il se produit un dégagement gazeux assez lent Le liquide 
o “ 
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recueilli est formé de deux couches : Vinférieure qui est 
constituée par de l’eau, et la supérieure, soumise & la distil- 
lation, laisse passer entre 105°-110°, un liquide qui est formé 
par l’isobutane nitrile (CH*)*CH.CN. 

La cétoxime s’est done déshydratée, contrairement a toute 
prévision, en détachant un résidu de la molécule, sous 
forme d’un carbure éthylénique, le propylene : 


(CH?)2CH 
i. ye — NOH = 20 + CH°CH = CH? + (CH%)?CHCN. 
(CH®)?CH 


De méme, les vapeurs d’isovaléronoxime, ont fourni une 
certaine proportion de nitrile isovalérique (CH*)?CH.CH*CN, 
lorsqu’on les dirige sur l'alumine ou la thorine chauffées 
entre 360°-380". 

Ces nitriles ont été identifiés par hydrogénation sur le 
nickel cdivisé. 

I] ne faut pas croire que la réaction soit aussi simple que 
nous venons de Vindiquer. En outre du nitrile, dont la dose 
nest pas trés grande, le liquide catalysé renferme toujours 
une certaine quantité d’amine et une portion importante d’un 
produit bouillant jusqu’a 300°, a réaction nettement alcaline. 
Nous avons dit également que cette transformation était 
accompagnée d’un dégagement gazeux. Le gaz est formé 
d‘hydrogéne, d’oxyde de carbone et de 1/3 de carbure éthy- 
lénique. 

On sait que les cétoximes tendent A s’isomériser en ami- 
des substituées par action de l’acide sulfurique. Cette réac- 
tion s’est-elle effectuée partiellement au contact du cataly- 
seur? Il se serait produit ainsi dans le cas de la valéraldoxime, 
Palcalamide, (CH*)?CH.CH?CONH.CH?®CH.(CH*)?, qui par 
perte d’oxyde de carbone aurait fourni de la diisobutylamine, 
bouillant a 140°. Or, nous avons trouvé au-dessus du nitrile, 
une petite portion d’un liquide & réaction fortement alcaline, 
bouillant de 135" a 145°. 
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Dans tous les cas, on voit que lon peut arriver aisément 
aux nitriles par déshydratation catalytique dés aldoximes. 


2° Transformation des aldéhydes en nitriles au 
contact dammoniac 


On sait que les aldéhydes réagissent 4 froid sur ’ammo- 
niac, en présence d’éther ou d’eau pour donner des combinai 
sons généralement solides : 


O OH 
; RcZ + NH? = ROHS 
Nu Nye 

Ainsi, l’éthanal donnerait l’aleoolamine, CH®?CHOHNH?, 
que Délépine a démontré étre hydrate de l’éthylidéne imine 
polymérisée (CH?CH = NH)?.3H?0. 

Nous nous sommes demandé avec M. F. de Godon ('), si en 
présence d’un catalyseur déshydratant tel que la thorine, par 
exemple, le gaz ammoniac ne pouvait pas réagir, 4 une tem- 
pérature convenable sur l’oxygéne aldéhydique pour donner 
une imine instable a cette température, qui conduirait par 
perte d’hydrogéne, a un nitrile, suivant les réactions : 


RCOH + NH? = RCH = NH + H20 
RCH = NH = H? + RCN. 


L’expérience a complétement confirmé nos prévisions. 

Lorsqu’on dirige sur de la thorine, placée dans un tube de 
verre, chauffée & 420°-440°, des vapeurs d’aldéhyde isoamyli- 
que, en méme temps que du gaz ammoniac, on obtient un 
dégagement gazeux permanent d’hydrogene. Le liquide con- 
densé a la sortie du tube catalyseur se sépare en deux cou- 
ches, une aqueuse en proportion trés notable, une seconde, 
moins dense, qui a été soumise au fractionnement. Elle 
fournit d’abord une faible quantité d’un produit distillant 
|S ee ee eee 


(!) Mame et F, pp Govon, Comptes-Rendus, t. CLXYVI, p. aid, 1918. 
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jusqu’a 125", contenant un peu d’aldéhyde isoamylique non 
transformée accompagnée d’isoamylnitrile, puis de 125° 
4 135°, une fraction importante, environ 4o o/o du liquide 
recueilli. Le thermométre est monté ensuite jusqu’au-dessus 
de 300°, sans s’arréter 4 un point fixe. 

La portion 125°-135°, possede nettement Yodeur du nitrile 
amylique. Elle est sensiblement neutre. Pour vérifier qu ’elle | 
contenait bien ce nitrile, nous l’avons soumise &lhydrogé- | 
nation sur le nickel divisé. Elle a fourni un mélange d'iso- | 
amylamine, de di et de triisoamylamines, en méme temps 
qu'une petite quantité du liquide primitif non ton 

La portion du liquide catalysé, distillant de 135° & 300°, 


Ab ete 


posséde une réaction alcaline. La moitié environ se dissout 


dans l’acide chlorhydrique ; elle est constituée vraisemblable- 


ment par des produits de condensation de Valdéhyde et de 
Vammoniac. 
Lialdéhyde isobutylique, fournit dans les mémes condi- 


bi eon eS ie 


tions de température que précédemment, en présence de gaz 


ammoniac et av contact de thorine, le nitrile isobutyrique. 
bouillant & 108°, accompagné également de produits de con- 
densation distillant Jusqu’a 300°. é 

Lialdéhyde propylique, traité comme les deux précédentes 
a conduit au nefrile proptonique, CH?CH?CN. 

L'aldéhyde ordinaire, a simplement fourni des cristaux 
Valdéhydate d’'ammoniac, qui ont résisté & la destruction. 
Il ne s'est pas formé de dose sensible de nitrile acétique. 

Lialdéhyde benzoique, dirigée en yapeurs, en méme temps 
que du gaz ammoniac, sur de la thorine chauffée a 420°-4ho®, 
a fourni une notable proportion (40 0/0) de nitrile benzoi- 
que, accompagné d'un. produit de condensation solide, se 
décomposant par distillation & la pression ordinaire. Le 
nitrile benzoique, qui bout a 1g0", est souillé d’un peu dal- 
déhyde non transformée. Comme son point d’ébullition est 
voisin de celui de Valdéhyde il était difficile de les séparer 
complétement. Pour lidentier, nous avons fait sa combinai- 
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son avec le chlorure cuivreux en solution chlorhydrique, 
réaction caractéristique des nitriles aromatiques. Ensuite, 
nous avons hydrogéné ce nitrile sur le nickel divisé et nous 
avons transformé partiellement en un mélange de benzyl- 
amine et de dibenzylamine. 

Lialdéhyde anisique, a fourni & 430°, en présence de gaz 

OCH? (1) 

ammoniac, le nitrile anisique, CH , qui donne 
CN (4) 

la combinaison cristallisée avee Cu2Cl?. 

En dehors des produits de condensation obtenus dans cette 
réaction, on voit que l’action du gaz ammoniace sur les aldé- 
hydes, constitue une méthode nouvelle de formation des 
nitriles. 


3° Transformation directe des chlorures d’acides 
en nitriles 


Jusqu’a présent, on n’a jamais pu passer directement des 
chlorures d’acides aux nitriles correspondants. Les chlorures 
dacides réagissent sur 'ammoniac pour donner l’amide, et 
celle-ci doit étre ensuite déshydratée pour obtenir le nitrile. 

On peut obtenir immédiatement les nitriles, en faisant 
réagir les chlorures d’acides sur le gaz ammoniac, au con- 
tact d’un catalyseur déshydratant chauffé a une température 
suffisamment élevée pour détruire amide au fur eta mesure 


de sa formation (‘) : 
RCOCI + NH? = RCN + H?0 + HCI. 


Lorsqu’on dirige sur de l’alumine chauffé vers 4go°-500°, 
des vapeurs de chlorure de benzoile, CSH*COC! et du gaz 
ammoniac, on obtient une transformation presque totale du 
chlorure en benzonitrile, C5H°CN. Le liquide condensé a la 


pa A ee a 


(‘) Mattnz, Bull. Soc. Chim., h, t. XXII, p. 380, 1918. 
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sortie du tube & catalyse est constitué par deux couches, une 
inférieure aqueuse, et une supérieure qui passe toute entiere 
a la rectification entre 188° et 1go0°. Elle sent fortement 
Vessence d’amandes améres; elle fournit une combinaison 
cristallisée avec la solution chlorhydrique de chlorure cui- 
vreux. Enfin, par hydrogénation sur nickel, elle fournit du 


toluéne et de la benzylamine, avec départ d’ammoniac : 


CSHICN + 3H? = C&H°CH? + NH? 
C®H5CN + 2H? = C&HSCHANH?. 


Ces réactions sont caractéristiques du benzonitrile. 

Le chlorure disovaléryle (CH*)?CH.CH?COCI, qui bout 
’ 113°, se change dans les mémes conditions que précédem-- 
ment, en nitrile tsovalérique (CH*)?CH.CH?CN, bouillant 
a 1289-129". 

Ilen est de méme du chlorure disobutyrile (CH*)?CH.COCI 
et du chlorure de propionyle CH®CH?COCI, qui fournissent 
respectivement, quand on les dirige en méme temps que du 
gaz ammoniac sur de l’alumine chauffée a 490°-d00°, le 
nitrile tsobutyrique (CH*)?CH.CN, bouillant a 108°, et le 
nitrile propionique CH3CH2CN, qui bout a g2". 

Ces trois nitriles aliphatiques ont été identifiés par leur 
transformation en amines correspondantes par hydrogéna- 
tion sur le nickel divisé, chauffé vers 190°-200°. 

_ En examinant la formule qui explique la formation du 

nitrile, on voit qwil se forme de l’eau et de l'acide chlorby- 
drique. Ce dernier, au contact du’ gaz ammoniac en exces, 
donne du chlorure d’ammonium ; mais & la température ou 
s’effectue la réaction, ce sel ne peut pas exister et il est dis- 
socié au fur et & mesure de sa formation. Mais il n’en est pas 
de méme aux deux extrémités du tube & catalyse qui sont 
toujours moins chauffées que la partie qui supporte le cata- 
lyseur. A lentrée, il se forme l’amide, par action du gaz 
ammoniac sur le chlerure d’acide et le gaz capillaire qui 
améne ce chlorure, s’obstrue rapidement. D’autre part, dans 
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le tube & dégagement qui communique avec le récipient ot 
vont se condenser les produits de la réaction, le gaz chlorhy- 
drique et 'ammoniac forment du chlorure d’ammonium, et 
comme ce sel ne peut plus étre dissocié a la température ot 
se trouve ce tube, il ne tarde pas a se produire une obstruc- 
tion. 

Il est facile de remédier Aces deux inconyénients de la 
maniere suivante. On évite d’abord la formation stable de 
amide, si on fait arriver le tube capillaire qui améne le 
chlorure d’acide, bien avant dans l’intérieur du tube cataly- 
seur, Aun point ot la température est assez élevée pour vola- 
tiliser amide. D’autre part, si l’on introduit lautre extré- 
mité du tube catalyseur dans un gros bouchon muni d’une 
allonge a large goulot, le chlorure d’ammonium viendra se 
condenser dans cette allonge en méme temps que le nitrile 
formé. Grace a ce double dispositif, tres facile a réaliser, j'ai 
pu transformer sans inconvénient, 100 g. de chlorure d’iso- 
butyrile en nitrile. 


he Transformation directe des éthers-sels en nitriles 


On sait que l’action de l’ammoniaque sur les éthers-sels, 
fournit l’amide avec mise en liberté d’alcool : 


RCO.OC?H5 + NH3 = RCONH? + C?H30H. 


D’autre part, les amides fournissent le nitrile, par déshy- 
dration au moyen d’anhydride phosphorique ou en présence 
de certains catalyseurs, tels que la ponce, le sable, l’alumine, 
Je graphite : 

RCONH? = RGN -- H20. 

J'ai pensé qu'il serait possible d’effectuer ces deux réac- 

tions d’une mani¢re simultanée, par voie catalytique et d’ar- 


river du premier coup au nitrile. 
Deux catalyseurs déshydratants conyiennent parfaitement 
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pour réaliser la décomposition des éthers-sels par l'ammo- 
niac. Ce sont l’oxyde de thorium et lalumine. 

La température a laquelle a Jieu la réaction est assez éle- 
yée. Elle varie entre 480-490° pour la thorine et entre 490- 
500° pour l’alumine, le thermométre étant couché dans la 


rigole qui supporte le tube a catalyse. La réaction commence 


bien & plus basse température, vers 450° ; mais dans ces 
conditions, la réaction est incompléte et une partie de 
l’éther-sel reste inchangé, ou bien la décomposition s’arréte 
au stade amide. ; 

La thorine peut, sans inconyénients, étre remplacée par 
'alumine, ce qui est avantageux au point de vue du prix du 
catalyseur. Bien que celui-ci se comporte d'une manieére tres 
active pendant tres longtemps, il noircit cependant ala longue, 
et l’on est obligé de le calciner pour lui faire reprendre son état 
primitif. Or, cette manipulation entraine toujours quelques 
pertes. 

La transformation des éthers-sels en nitriles consistera a 
faire agir sur les vapeurs de ces éthers, le gaz ammoniac, en 
les dirigeant ensemble sur le catalyseur placé dans un tube 
de verre. Dans tous les cas, la réaction sera exprimée par 
Véquation : 

RCO.OR! + NH3= RCN + R’OH + H20. 


Elle est toujours accompagnée d’un dégagement gazeux 
permanent, constitué par un mélange d’hydrogéne et de car- 
bure éthylénique, le premier dominant dans le cas de la tho- 
rine, le second étant au contraire prépondérant dans le cas 
de l’alumine. 

Ces gaz proviennent du dédoublement partiel de l’alcool 
R'OH, soit en aldéhyde, soit en carbure éthylénique, et dans 
le premier cas, on constate souvent la formation de cristaux 
Waldéhydate d’ammoniaque. 

Nous allons examiner successivement les résultats obtenus 
avec les éthers des acides aliphatiques, des acides aryliques 
et des acides incomplets. 
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I. — Nirrites ALipHatiguss (') 


10 Acétonitrile. — Les éthers acétiques traités selon le 
mode opératoire qui vient d‘étre décrit, se décomposent d’une 
maniere réguliére, en fournissant lacétonilrile : 


CH®CO.OR + NH? = CH3CN + ROH + H20 


Ainsi, sur Valumine, l’acétate d'éthyle, qui bout & 77°, 
fournit un gaz renfermant 7o o/o d’éthylene et un liquide 
aqueux, dont l'eau se sépare partiellement, entrainant un 
peu de nitrile trés soluble et la partie surnageante rectifiée 
est constituée par un mélange d’alcool et d’acétonitrile, 
bouillant a 81°-82°. Celui-cia été identifié en le transformant 
en un mélange d’éthylamines, par hydrogénation sur le nic- 
kel réduit, a 1809-2009. 

_Lacétate disoamyle, CH®CO?C*H"!, bouillant a 138°, a 
été traité par Pammoniac en présence d’alumine chautfée 
vers 4go°-500°. Le gaz dégagé était formé de 80 0/o de car- 
bure éthylénique absorbable par le brome et 20 0/o d’hydro- 
gene. Le liquide recueilli ayait deux couches : l’inférieure, 
constituée par de eau a réaction aldéhydique et la supé- 
rieure, soumise au fractionnement a fourni de l’isoamyleéne, 
ho o/o d’acétonitrile et 50 0/o Valcool isoamylique. L’acéto- 
nitrile a été identifié comme plus haut ; l’alcool amylique, 
par déshydratation sur l’alumine a 4oo°, a fourni de liso- 
amylene. 

Liacétate de phényle, CH®?CO.OC'H®, subit également la 
décomposition catalytique, en présence de gaz ammoniac et 
au contact de l’alumine. Il se transforme totalement en 
nitrile et phénol qui surnagent l’eau formée pendant la réac- 
tion. 

2° Propionitrile. — La décomposition catalytique des 
éthers propioniques, CH?CH*CO?R, conduit également lors- 
Ss al SS ee a ks shoe ee 


(1) Marne. Comptes rendus, t.CLXVI, p. 36. 
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qu’on les traite par le gaz ammoniac, en présence d’alumine 
ou de thorine, au nitrile propionique et a lalcool : 


CH3CH?CO?R + NH?=CH?CH?2CN + H?0 + ROH. 


Le propionate d’éthyle, sur alumine, le propionate d'iso- 
butyle, sur thorine, fournissent avec de trés bons rende- 
ments, le propionitrile, bouillant a 97°. 

Il reste en fin de distillation un résidu qui se prend en 
aiguilles soyeuses, fondant & 78°-79°; c’est la propionamide, 
qui constitue l’étape intermédiaire de la transformation. 
Avec le propionate d@isoamyle, sur thorine, on obtient un 
mélange de nitrile propionique et d’alcool isoamylique, 
faciles & séparer. L’eau présente la réaction aldéhydique. 

3° Butyronitrile.— Les éthers butyriques CH°CH?CH*COP7R 
en présence de gaz ammoniac, sont aisément changés en 
butyronitrile, au contact de l’alumine ou de la thorine, 
vers 500°. 

Le butyrate déthyle, décomposé sur thorine, fournit un 
gaz qui présente la composition : 


Les parois du récipient ou lon recueille les produits de la 
réaction, se tapissent de cristaux d’aldéhydate d’ammo- 
niac. Quant au liquide séparé de l’eau formée, il donne au 
fractionnement : 


<*Q0°, .i en 0/2. 
go’=-110°, 1 
1109-1259, 3 
120°-1ho®, 1 


Ce liquide est formé de 50 0/o environ de butyronitrile 
qui bout & 118%-119°. Aprés rectification, le butyronitrile a 
été soumis al’hydrogénation sur le nickel. II s’est transformé 
dans le mélange des trois butylamines. 
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Le butyrate de propyle, sur thorine ou sur alumine, a 
fourni également le butyronitrile, et il est resté en fin de dis- 
tillation, une faible portion qui a cristallisé- en aiguilles 
soyeuses, fondant & 114°-115°, constituées par la butyramide, 

‘Dans les mémes conditions, le butyrate @isobutyle, bouil- 
lant a 157°, fournit également sur thorine et sur alumine, un 
bon rendement en nitrile butyrique. 

he Isovaléronitrile. — Lisovalérate @isoamyle, bouil- 
lant @ 185°, dirigé en méme temps que du gaz ammoniac, 
sur de la thorine chauffée vers 480°, fournit un dégagement 
permanent de gaz, formé presque enti¢rement d’hydrogéne. 

Le liquide recueilli, séparé de l'eau formée, abandonne 
jusqu’a 100°, une portion fortement aldéhydique, contenant 
lisovaléraldéhyde, puis le thermométre monte rapidement 
jusqu’a 129°, et laisse passer la majeure partie du liquide 

entre 129° et 133°. Cette portion sent a la fois le nitrile et 
Valcool isoamyliques. Elle est neutre. Soumise a l’hydrogé- 
nation sur nickel, elle se change en partie en un mélange 
@isoamylamines 14-24 et 3? bouillant jusqu’a 220°. La portion 
non transformée est séparée des amines, par saturation de 
celles-ci avec l’acide chlorhydrique dilué. Le produit rectifié 
se transforme en amyléne par déshydratation sur de lalu- 
mine chauffée 4 foo? ; c’est de l’alcool isamylique. 

' Lisovalérate déthyle, sur Valumine, fournit un gaz a 
50 0/o d’éthyléne et du nitrile isovalérique. Au-dessus du 
point d’ébullition de ce dernier, il reste un résidu qui se prend 
en aiguilles, fondant a 129° (isovaléramide’. 

5° Capronitrile. — Le caproate d’éthyle, se transforme 
en présence d’alumine et de gaz ammoniac en capronitrile. 
Le gaz dégagé est formé de 50 o/o d’hydrogene et 50 o/o 
détbyléne. 

Le capronitrile a ététransformé au contact du nickel divisé 
et en présence d’hydrogéne, dans le mélange des trois amines 
hexyliques. 


6° Nonylnitrile. — Le nonylate déthyle, est un liquide 
Ann. de Chim., ge série t. XII. (Mars-Avril 1920). 15 
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qui bout a 227°-228°. Ses vapeurs dirigées avec du gaz ammo- — 
hiac sur de l’alumine & 4go°-500°, fournissent un gaz conte- — 
nant volumes a peu prés égaux d’hydrogéne et d’éthylene. 
Le nonylnitrile obtenu, CH3(CH?)’CN, bout a 214-216". 
Hydrogéné sur nickel, il fournit la nonylamine primaire, 
bouillant A 190°-192° et des cristaux de dinonylamine fon- 


dant a 29°. 


I]. — NitrRILEs ARYLIQUES 


La transformation des éthers-sels des acides aromatiques 
en nitriles, peut avoir lieu directement par le gaz ammo- 
niac, au contact d’un catalyseur déshydratant, alumine ou 
thorine, dans des conditions semblables a celles qui prési- 
dent A la transformation des éthers-sels des acides aliphati- 
ques. Dans tous les cas, le rendement en nitrile est trés 
important ea 

1° Benzonitrile. — Lorsqu’on dirige du benzoate de mé- 
thyle, bouillant a 199°, en méme temps que du gaz ammo- 
niac, sur de l’oxyde de thorium chauffé entre 470°-480°, on 
constate un faible dégagement permanent de gaz, formé 
principalement d’hydrogéne. Dans le Itquide recueilli, on 
trouve deux couches, une aqueuse a réaction légérement | 
aldéhydique, la seconde qui, a la distillation, fournit du 
méthanol avec un peu d’aldéhyde formique et une portion 
importante de benzonitrile, bouillant de 188° 190°. Au des- 
sus de rgo°, il reste un résidu insignifiant. La réaction : 


C°H*CO?CH$ + NH? = C&H5CN + CH30OH + H20, 


a été sensiblement totale. Sur 4o g.de benzoate de méthyle 
traité, j'ai isolé 25 g. de benzonitrile pur, au lieu de 30 g., 
comme l’indique la théorie. 

Le benzonitrile a été identifié par son odeur d’essence | 


a 


{') A, Mamur, Comptes rendus, t. CLXVI, py.36, 1918, 


’ 
* 
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d’amandes améres, par le précipité jaune cristallin quwil 
donne instantanément avec le chlorure cuivreux en solution 
chlorhydrique, et enfin par son hydrogénation sur le nickel 
divisé & 180-2009. Il a fourni dans ce cas, un mélange de 
toluéne, dont le dérivé dinitré fond a 70”, de benzylamine 
et de dibenzylamine, donnant des chlorhydrates bien cristal- 
lisés, et l'on constate pendant Vhydrogénation un dégage- 
ment permanent de gaz ammoniac. 

Le benzoate d'éthyle, CSH®CO?C?H®, qui bout a 211°, con- 
duit dans les mémes conditions que le précédent, A un ren- 
dement également important en nitrile. Le gaz qui sedégage 
pendant la transformation est formé surtout d’hydrogéne 
avec 5 a 10 o/o d éthyleéne. . 

La décomposition du méme éther-sel effectuée sur de l’alu- 
mine vers 490°-5oo00, fournit le nitrile et le gaz dégagé con- 
; tient cette fois deux tiers environ d’éthyléne, pour un tiers 
d’hydrogéne. 

Le benzoate d'isopropyle, bouillant a 218°, fournit un 
dégagement gazeux, formé surtout de propylene, par catalyse 
sur thorine ou alumine, en présence de gaz ammoniac. Le 
liquide recueilli, séparé de l'eau par décantation, donne le 
benzonitrile avec un tres bon rendement. 

Dans tous ces cas, une partie de l’alcool est régénéré et 
échappe a la destruction catalytique. 

2° Tolunitriles. — Les éthers-sels des trois acides tolui- 
ques se comportent de la méme maniére que les éthers de 
lacide benzoique, lorsqu’on les traite par de lammoniac au 
contact d’oxyde de thorium ou d’alumine vers 4go°. Ils four- 
nissent tous avec d’excellents rendements, le tolunitrile cor- 


respondant : 
"2 cH cH 

C8H* he =. NH’ = C8H* & + ROH + H?20 
CO?R CN 


Ainsi, l'éther méthylique de Vacide orthotoluique, 
Ann. de Chim., 9° série t, XIII. (Mars-Avril 1920), 15, 
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CH? (1) a 3 
GSH} A , qui bout & 207°-208°, conduit a Portho- 
\C02CH? (2) ; 
tolunitrile, bouillant a 203°-204°, fournissant une 5 combee 
son cristallisée avec le chlorure cuivreux en solution chlor- 
hydrique. 

Les éthers méthylique, éthylique, Prenbiigae: de lacide 
métatoluique, bouillant respectivement a 215°, 227° et 2ho°, 
donnent le métatolunitrile, qui passe a la distillation a 210°. 
Ce nitrile n’a pas fourni la combinaison cristalline avec le 
chlorure cuivreux. Mais, soumis & Vhydrogénation sur le | 
nickel, il s'est changé en un mélange de métaxyléne, bouil- 
lant 4 138°, dont le dérivé trinitré quia été obtenu, fond & 
172°, et d’amines donnant avec l’acide chlorhydrique des sels 
bien cristallisés. 

Enfin, les éthers méthylique, éthylique et isoamylique de 
Vacide paratoluique, dont les points d’ébullition sont 217°, 
227° et 271°, se changent dans le paratolunitrile, qui bout 
a 218°. Il forme la combinaison cristallisée avec le chlorure 
cuivreux chlorhydrique. Hydrogéné sur nickel a 180°, il 
fournit surtout du paraxyléne et une faible quantité 
d’amines. 

3° Nitrile phénylacétique. — Le phénylacétate d’éthyle, 
, C°H°CH?CO?C?H?®, dirigé en vapeurs en méme temps que du 
gaz ammoniac, sur de la thorine chauffée vers 480°-4g0°, 
conduit au nitrile phénylacétique, C°H°GH?CN ou cyanure 
de benzyle, qui donne la combinaison cristallisée avec 
le chlorure cuivreux et se transforme, par hydrogénation 


sur nickel, en un mélange d’éthylbenzéne et d’amines, — 


C*H°CH?CH?NH? et (C°H*CH?CH*)2NH, dont les chlorhy- 
drates se font immédiatement par l’acide chlorhydrique. 


ho Naphtonitriles. — Les éthers éthyliques des acides 


naphtoiques « et 8, sont des corps liquides qui bouillent — 


respectivement a 309° et 308°, Lorsqu’on les entraine en — 
vapeurs avec du gaz aimmoniac, soit sur la thorine, soit sur 
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Yalumine, chauffées vers 4go°, ils se transforment & peu pres 
intégralement en nitriles naphtoiques. L’a-naphtonitrile, 
bout & 297°. Il se prend en aiguilles lorsqu’on le refroidit 
dans la glace. I] fond a 33°-34°>Le b-naphtonitrile, se prend 
en masse a la sortie du tube & catalyse. Il fond a 66°. Soumis 
’ Vhydrogénation sur nickel, il donne un dégagement abon- 
dant de gaz ammoniac, et le produit recueilli qui contient 
un peu de naphtylaminométhane, est surtout formé de 
@-méthylnaphtaline, se présentant en cristaux soyeux blancs, 
d’odeur agréable, fondant a 39°. 
‘Cette nouvelle méthode de préparation des nitriles aroma: 
_ tiques parait tout a fait générale. Elle conduit dans tous les 
eas, a un rendement important en nitrile. Or, comme les 
_“éthers-sels des acides aromatiques sont presque toujours 
liquides et stables, il sera facile de les transformer ainsi en 
nitriles. 


III. nirrRineEsS INCOMPLETS 


19 Nitrile crotonigue. — Les vapeurs de crotonate d’éthyle 
_a, dirigées en méme temps que du gaz ammoniac, sur de 
-Valumine chauffée entre 480°-500°, ont fourni un dégagement 

gazeux, constitué par un mélange de 80-85 o/o d’éthyléne et 
15-20 o/o d’hydrogéne, et un liquide qui s’est séparé en deux 
couches : une inférieure, aqueuse facile 4 décanter et une 
supérieure. Celle-ci a été séchée sur du chlorure de calcium, 
puis soumise & la rectification. Il a d’abord distill¢ un peu 
d’alcool, fournissant la réaction de l’aldéhyde, puis le ther- 
mométre est monté jusqu’& 118°-120° et il s’est maintenu a 
cette température jusqu’a ce que les trois-quarts du liquide 
~ ont distillé. I] est resté une petite portion de liquide bouil- 
‘lant jusqu’a 140°, constituée par de |’éther non transformé. 

La fraction 1189-120", contient*le nitrile crotonique. Je 

_ Vai identifié par hydrogénation sur le nickel a 200°-210°. Pen- 
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dant toute la réaction, il s’est produit un dégagement per- 
manent de gaz ammoniac et le liquide obtenu a commencé a 
bouillir vers 80°. Il en est passé une portion importante a 85°. 
Il a une odeur d’herbes, bleuit fortement le tournesol, se 
combine partiellement a l’acide chlorhydrique. C’est la cro- 
tonylamine, CH?CH = CH.CH?NH?, qui bout d’apres les 
auteurs & 819-85". Elle est mélangée d’une petite quantité de 
nitrile qui n’a-pas subi la transformation. Au-dessus de 85°, 
on recueille un mélange d’amine et de nitrile crotonique, et 
il reste aprés 135°, un liquide alcalin, formant des cristaux 
avec l’acide chlorhydrique. [1 est vraisemblablement consti- 
tué par une petite quantité de dicrotonylamine. 

2° Nitrile oléique. — L’oléate de méthyle, a été préparé 
en chauffant pendant 8 heures de l’acide oléique avec de l’al- 
cool méthylique, en présence de 2 0/o d’acide sulfurique. Cet 
éther a été dirigé en méme temps que du gaz ammoniac sur 
de l’alumine chauffée vers 500°. I] subit une décomposition 
partielle. Néanmoins, on recueille entre 330°-335°,*un pro- 


duit qui distille sans altération notable a la pression ordi- ; 


naire. Nous avons pensé qu'il était formée par le nitrile 
oléique, CY HCN. Afin de Videntifier, il a été soumis a l’hy- 
drogénation sur le nickel entre 260°-280°. Pendant, toute la 
réaction, il s'est dégagé du gaz ammoniac. Le liquide 
recueilli, alcalin, était incomplétement soluble dans l’acide 
chlorhydrique dilué. La partie insoluble, fournissait de nou- 
veau de l’ammoniaque et un liquide basique. Finalement, 
par rectification du liquide obtenu, j’ai isolé une petite dose 
d’amine primaire, bouillant de 250° A 260°, fournissant net- 
tement la réaction de la carbylamine. Cette amine ne pou- 
vait provenir que de l’hydrogénation du nitrile oléique. 

3° Nitrile élaidique. — L’éther méthylique de l’acide élai- 
dique, a été traité comme le précédent, sur l’alumine. Il a 
fourni le nitrile élaidique, C'“HCN, bouillant sans décom- 
position trés apparente a 335°-340°, Il a-été identifié en le 
transformant par ébullition avec la potasse alcoolique, en 
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acide élaidique. Pendant toute la réaction, il s'est dégagé du 
gaz ammoniac, et le produit versé dans l'eau, additionné 
jusqu’a acidité, d’acide chlorhydrique, a donné une masse 
solide, qui aprés essorage et cristallisation dans l’alcool 
chaud, a fondu a 43°. C’est lacide élaidique, provenant. de 
Vhydratation du nitrile. 

4° Nitrile cinnamique. — L’action du gaz ammoniac sur 
le cinnamate d’éthyle, sur l’alumine a 4go°-500°, fournit un 
_ dégagement de gaz, renfermant go 0/o d’éthyléne et 10 o/o 
dhydrogéne, et un liquide, qui est séparé par décantation 
de l’eau. Soumis au fractionnement, il passe d’abord de I’al- 
cool, accompagné d’un peu d’aldéhyde, puis le nitrile cin- 
namique, qui bout & 254°. La thorine conduit au méme 
résultat, sauf que dans le gaz dégagé, la proportion d’hy- 
drogéne est de 30 o/o. 

Le nitrile cinnamique a été identifié de deux maniéres : 
1° une portion a été hydratée par la potasse alcoolique et 
transformée en acide cinnamique ; 2° une seconde partie a 
été hydrogénée sur nickel a 250°. Il s'est formé du gaz 
ammoniac et un liquide. Ce dernier commence 4 distiller a 
80°, et-le thermométre monte lentement jusqu’a 180°, puis 
atteint 245°. Dans la portion 80°-180°, on constate l’odeur 
des carbures aromatiques ; le liquide se laisse nitrer facile- 
ment par le mélange sulfonitrique. Il est formé de benzéne 
et homologues, provenant de la destruction du propylben- 
zene qui s'est formé a partir du nitrile suivant la réaction : 


C°H5CH = CHCN + 3H? = C®H'CH?CH?CH? + NH?® 


- La fraction qui distille de 180° a 245° est nettement alca- 
line, donne un chlorhydrate cristallisé et fournit la réaction 
de la carbylamine. Elle renferme l’amine primaire C'H’CH== 
CH.CH?NH? qui bout & 235°, mélangée probablement d’un 
peu d’amine saturée. 

Ces exemples montrent que les éthers-sels des acides 
incomplets se comportent de la méme maniére que ceux des 
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acides saturés, pour la préparation des nitriles par catalyse. 


5° Transformation des éthers-sels en nitriles en présence 
d’amines primaires. — La facilité avec laquelle Yammonia- 
que réagit sur les éthers-sels, permettait d’espérer que les 
amines primaires conduiraient & une réaction analogue sul- 


vant l’équation : 
RCO.OC2H5 + CaH2n+1NH? = RCN + C?H50H + H?O + CaHen, 


Afin d’examiner si cette maniére de yoir pouvait étre réalisée 
expérimentalement, j'ai étudié l’action de V’éthylamine sur le 
benzoate de méthyle, le toluate d’éthyle et le valérate d’iso- 
amyle, en présence d’alumine, et d’autre part ‘Yaction de 
Visoamylamine sur le benzoate de méthyle, au contact du 
méme catalyseur. 

1° Le benzoate de méthyle, a été mélangé avec de l’éthyl- 
amine pure en quantités sensiblement équimoléculaires. Les 
vapeurs de ce liquide homogene, dirigées sur de l’alumine 
chauffée a 480°-500°, fournissent un dégagement gazeux et 
un liquide que l’on condensé aisément par simple refroidis- 
sement. Le gaz est formé de 4 volumes d’éthylene, pour 
1 volume d’hydrogene. Le liquide s’est séparé en deux cou- 
ches, l'une aqueuse a réaction légérement aldéhydique; la 
seconde, moins dense, soumise a la rectification, a fourni 
Wabord de Valcool méthylique, puis le nitrile bensoique, 
quia donné immédiatement la combinaison jaune cristallisée 
par agitation avec une solution chlorhydrique de chlorure 
culyreux. 

Le benzoate de méthyle, s’est donc transformé en benzoni- 
trile en présence d’éthylamine, au contact du catalyseur 
déshydratant. L’éthyléne formé dans la réaction, ne peut 
provenir que du groupe C2H® attaché au résidu aminé NH? : _ 

C®H°CO OCHS + C?H°NH? = CH30H + €*HSCN + C2H* + H20. 
Une partie du méthanol a subi la destruction catalytique en 
aldéhyde et hydrogéne : ie 


CH*OH = HCOH + H?. 
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2° L’éther éthylique de V'acide paratoluique, a ¢té catalysé 

en présence d’éthylamine sur de l’alumine chauffée vers 440°- 

450°. Il ne s’est pas formé de traces sensibles de tolunitrile. 

Mais le liquide recueilli, débarrassé de l’alcool, amine et 

éther, a distillé entre 280° et 300°, et le produit s’est pris 

par refroidissement en belles aiguilles soyeuses, blanches 

_ fondant & 89°-go°. Elles sont constituées par l’amide substi- 
tude, la doluamide éthylée : 


7CO02C2H5 
ff COROHE (1) 


C®H* + C?H®NH? = C?H50H + 


\ cH? (4) 
LONHC?H$ 
nowy crus H3 (1) 
. \cHe (4) 
En portant la température du catalyseur jusqu’a 500°, la for- 
mation de l’amide n’a pas eu lieu. C’est le nitrile paratolui- 
| que qui a pris naissance. Ce corps a fourni la combinaison 
cristallisée avec le chlorure cuivreux. 
3° Le valérate disoamyle, qui bout a 187°-190°, a été 
| dirigé avec de I’éthylamine pure sur de l’alumine chauffée & 
- hgo®-5oo°. I] s’est produit un dégagement gazeux abondant. 


Composition : Hydrogene 12 0/o 
/ Ethylene 78 


Le liquide catalysé, séparé de l'eau formée, fournit par 
_ rectification, de l’amyléne, des traces daldéhyde amylique, 
puis une fraction bouillant 4 125°-135°. Hydratée par la 
potasse alcoolique elle fournit un dégagement de gaz ammo- 
“niac et de l’acide isovalérique. Elle était donc constituée par 
le nitrile amylique (CH*)?CH.CH®CN : 
(CH?)?CH CH2CO?C5H" + C2HSNE? = C2H* + GH + 120 +4 
“.(CH3)2CH. CHPCN, 


Cette réaction comporte également la formation d’une cer- 
taine dose d’alcool amylique qui se décompose partielle- 


ment en aldéhyde et hydrogene. 


ere oe 
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4° Le benzoate de méthyle, mélangé a de.Visoamylamine, 
en quantités sensiblement é¢quimoléculaires, a été dirigé 
sur Valumine. La température de notre grille n’a pas pu 
s’élever au-dessus de 470°. Dans ces conditions, la formation 
d’eau a été moins importante que dans les cas précédents. 
Néanmoins, le liquide distillé, formé d’isoamyléne, absorba- 
ble par le brome, d’amylamine non transformée, contenait 
une dose importante de benzonitrile. Quelques gouttes don- 
nent immédiatement la combinaison jaune cristallisée avec 
la solution chlorhydrique de chlorure cuivreux. 


Synthese de (acide cyanhydrique par catalyse 


Les nombreuses synthéses de l’acide cyanhydrique ou du 
cyanure d’ammonium effectuées jusqu’a ce jour, sont basées 
sur l’emploi d’une trés haute température. En soumettant a 
laction de leffluve électrique un mélange d’acétyléne et 
d’azote, Berthelot a obtenu de acide cyanhydrique : 


(2H? + N2 = oCNH. 
Le chloroforme, réagissant sur le gaz ammoniac, fourni- 
rait au rouge de l’acide cyanhydrique : 
HCCI* +. NH? = 3HCl + CNH. 


En faisant passer du gaz ammoniac sec dans un tube de 
verre rempli de fragments de charbon et chauffé au rouge, 
Kuhlmann a obtenu du cyanure d’ammonium. Lance a 
formé ce sel, par action d’un mélange de gaz ammoniac, 
d'hydrogéne et d’azote, sur du charbon chauffé & r100°. 

Kn soumettant a l’action de la décharge obscure un 
mélange d’azote et de méthane, Figuier a obtenu du cyanure 
d’ammonium (*). : 

CH‘ + N2==CN.NH# 


Enfin, on trouve citée dans le Dictionnaire de Wurtz, une 
(') Comptes-Rendus, t. 102, p. 694, 1886. 
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réaction de formation de ce cyanure, qui consiste A chauffer 
au rouge un mélange d’oxyde de carbone et d’ammoniac : 


CO + 2NH*? = H20 + CN.NH‘*. 


Nous avons été amenés avec M. F. de Godon, a la suite de 
travaux antérieurs, a enyisager la possibilité d’effectuer la 
synthése de l’acide cyanhydrique ou de son sel d’ammoniac 
par réaction de l’oxyde de carbone sur l’ammoniac en pré- 
sence d’oxydes métalliques déshydratants. Nous avons essayé 
Valumine, la thorine et la zircone. 

Lorsqu’on dirige sur de l’alumine chauffée & des tempéra- 
tures comprises entre 400° et 420°, un mélange d’oxyde de 
carbone et de gaz ammoniac, on obtient une réaction faible. 
Elle devyient plus importante dés 450° et a 550°, elle aug- 

mente en intensité. 
La zircone, s’est comportée comme ayant une activité un 
peu plus grande que l’alumine, mais cependant un peu 
moindre que la thorine. Avec cette derniére, la réaction de 
formation du cyanure commence nettement dés la tempéra- 
ture de foo. 
| _ Nous avons des lors, essayé d’effectuer un rendement quan- 
titatif en partant d’un volume déterminé d’oxyde de carbone, 
préparé par décomposition catalytique de l’acide formique 
Sur l’oxyde de tungsténe. Ce gaz contient toujours un peu 
-d’anhydride carbonique. Nous l’avons purifié, en le faisant 
barboter dans trois flacons 4 soude, et on l’a recueilli dans 
‘un gazométre. Il a été ensuite dirigé dans le tube a catalyse, 
contenant l’oxyde de thorium chauffé a 430°-450°, en méme 
temps que du gaz ammoniac. 

A la sortie, les vapeurs passaient dans trois flacons conte- 
nant chacun 200 centimétres cubes d’eau et les gaz en exces 
étaient recueillis 4 la sortie dans un gazométre. On récupé- 
rait ainsi l’oxyde de carbone non transformé, Lorsque le 
premier gazométre a été complétement vide, on a fait passer 
Yoxyde de carbone du second, dans le tube a catalyse, en 
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méme temps que du gaz ammoniac et en suiyant la mém 
marche que précédemment, on a recueilli les yapeurs de — 
cyanure dans l’eau et loxyde de carbone non transformé 
dans le premier gazometre. Nous avons geet a 
28 litres d’oxyde de carbone. ; 

Les liqueurs contenant le cyanure ont été recueillies et 
dans le liquide on a trouvé par dosage, selon la méthode 
Denigés, 55 g. 44 de cyanure d’ammonium, correspondant 
4 34 g. 2 d’acide cyanhydrique. Comme on a employé 39 go 
d’oxyde de carbone et qu'il en faut 34 g. « pour faire le cya: 
nure, on yoit que presque tout le gaz oxycarhonéa été trans. 
formé en cyanure. — 

Afin de yérifier si la réaction avait lieu sans la présence 
du catalyseur, nous ayons dirigé dans un tube de ver 5 
chauffé 4 des températures progressivement croissantes, le — 
mélange de gaz ammoniac et d’oxyde de carbone. Jusqu’a 
550°600°, aucune réaction n’a eu heu. Entre 600°-650°, le 
cyanure d’ammonium s’est formé et cette formation a « 
plus abondante au rouge vif. ; 

Le tube a été ensuite rempli de charbon trés léger. A 450°, 
il n’y a aucune formation appréciable de cyanure, soit avec 
le gaz ammoniac seul, soit avec le mélange d’ammoniac et 
doxyde de carbone. Il a fallu atteindre la température de ~ 
500°, pour yoir apparaitre avec le gaz ammoniac seul en pré- 
sence de charbon, un commencement de réaction qui est 
deyenue plus intense & 600°-650°. 

Il résulte de la que l’oxyde de thorium joue, vis-a-yis du 
mélange CO + NH’, le rdle d’un éatalyseur déshydratant et 
permet d’effectuer a une température relativement basse, la 


synthése de l'acide cyanhydrique ou du cyanure d'aminog 
nium. 3 
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Il n’existe pas en langue francaise de traité de chimie _ana- 
lytique général auquel un chimiste non spécialisé puisse recou- 
rir lorsqu’ il a besoin d’effectuer un essai de réception, un con= 
tréle de fabrication, une recherche analytique particuliére. 

Dans cet ouvrage, les différentes matiéres produites par | 
industries les plus diverses sont classées par chapitres bien 
définis et pour Tanalyse de ces matiéres il n'est indiqué- n 
général quune méthode, celle que la pratique a montré é 
ia oS 2 


naire @ a yse chimique “et sa’ “place est toute marquée 
parmi les livres dont les chimistes font un usage journa 
lier. oe 

Le Commandant Nicolardot, qui a traduit le volume, ; 
complétement adapté aux besoins frangais. : 
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